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Die  Gesichtspunkte,  welche  mich  bei  der  Bearbeitung  der  dritten 
und  yierten  Auflage  dieses  Buches  leiteten^haben  auch  Heute  für 
mich  ihre  Geltung  nicht  verloren.  Nach  wie  vor  bin  ich  der  Ueber- 
zeugung,  dass  eine  elementare,  für  aller  Vorkenntnisse  meist  baare 
Studirende  bestimmte  Entwickelung  der  Lehre  von  deö  gewichtlichen 
Gesetzmässigkeiten  bei  Affinitätswirkungen  sich  am  naturgemässesten 
auf  die  älteren,  auf  rein  thatsächlicher  Grundlage  ruhenden,  und 
von  dem  Wechsel  der  Hypothesen  unabhängigen  Verbindungsgewichte 
stützt,  deren  richtige  Auffassung  nichts  weiter  wie  den  Begriff  der 
Verhältnisszahlen  voraussetzt.  Sie  bilden  die  Brücke  für  die  An- 
bahnung des  Verständnisses  der  Atomgewichte  und  der  ihnen  zu 
Grunde  liegenden  physikalisch-chemischen  Lehren,  die  beidemStudi- 
renden  bereils  eine  gewisse  Uebung  im  physikalischen  und  chemischen 
Denken  voraussetzen,  und  ein  näheres  Eingehen  auf  einen  Theil  der 
Molekularphysik  nöthig  machen.  So  wie  bei  den  beiden  vorher- 
gehenden Auflagen  habe  ich  daher  auch  diesmal  die  Lehren  der 
sogenannten  modernen  Chemie  in  einen  eigenen,  nach  den  Metalloiden 
eingeschalteten  Abschnitt  verwiesen.  Der  nun  herrschenden  Richtung 
habe  ich  jedoch  dadurch  Rechnung  getragen,  dass  ich  nicht  nur 
wie  dieses  bereits  bei  der  dritten  und  vierten  Auflage  geschah,  den 
Verbindungsgewichtsformeln  überall  die  atomistisch- molekularen 
gegenüberstellte,  sondern  auch  sämmÜiche  Formelgleichungen  nach 
der  alteren  und  der  neueren  Form  gab.  Die  Geschichte  der  Wissen- 
schaften lehrt  uns,  dass  einmal  zu  allgemeinerer  Geltung  gelangte 
Anschauungen  sich  in  ihrem  Streben  nach  Alleinherrschaft  nicht 
aufhalten  lassen.  Es  ist  daher  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  die 
älteren  Verbindungsgewichte  in  nicht  zu  femer  Zeit  auch  aus  der 
praktischen  Chemie  völlig  verdrängt  sein  werden.  Gegenwärtig  aber 
ist  die  Zahl  derjenigen  Chemiker,  welche  die  Berechtigung  der  neueren 
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Theorien  yollkommen  zugeben  und  sie  namentlich  auch  für  die  orga- 
nische Chemie  unbedingt  gelten  lassen,  gleichwohl  aber  der  Meinung 
sind,  dass  für  die  analytische  und  die  praktische  Chemie  die  älteren 
Verbindungsgewichte  nicht  nur  völlig  ausreichen,  sondern  sogar  den 
Vorzug  der  leichteren  Handhabung  bei  den  Rechnungen  besitzen, 
eine  immer  noch  ansehnliche.  Auch  von  diesem  Standpunkte  schien 
es  mir  angemessen,  mit  der  älteren  Ent Wickelung  der  Wissenschaft, 
auf  deren  Schultern  ja  auch  die  neuere  steht,  nicht  ganz  zu  brechen. 
Im  Uebrigen  war  ich  nach  Kräften  bestrebt,  das  Ißuch  dem 
augenblicklichen  Zustande  der  Wissenschaft  entsprechend  zu  ge- 
stalten. Die  Verbindungs-  und  Atomgewichte  wurden  sorgfältig 
durchgesehen  und  berichtigt,  und  alle  wichtigeren  neuen  Thatsachen 
an  passender  Stelle  eingefügt  Der  experimentellen  Technik  wurde 
wieder  besondere  Berücksichtigung  zu  TheiL  Ich  schwankte,  ob 
ich  ihr  nicht  die  eleganten  volumetrischen  Versuche,  welche  wir 
A.  W.  Hofmann  verdanken,  einverleiben  solle;  schliesslich  gab 
aber  die  Erwägung,  dass  die  treffliche  „Einleitung  in  die  mo- 
derne Chemie  von  A.  W.  Hofmann,  5.  Aufl.,  1871",  in  welcher 
diese  Versuche  auf  das  Eingehendste  beschrieben  sind,  sich  wohl  in 
den  Händen  der  meisten  Chemiker  befindet,  jedenfalls  aber  befinden 
sollte,  den  Ausschlag  im  negativen  Sinne. 

Erlangen,  im  August  1873. 

Der  Verfasser. 
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Xiei  der  Bearbeitung  dieser  Auflage  befand  ich  mich  dem  bereits 
in  alle  chemischen  und  naturwissenschaftlichen  Kreise  gedrungenen 
vollständigen  Umschwünge  der  theoretisch-chemischen  Anschauungen: 
dem  Siege  der  atomistisch-molekularen  Theorie  mit  ihren  Con- 
sequenzen  als  einer  vollendeten  Thatsache  gegenüber.  Es  bedarf 
nur  eines  Blickes  in  die  neueren ,  selbst  die  für  Mittelschulen  be- 
stimmten Lehrbücher  der  Chemie,  oder  in  die  Lehrprogramme 
solcher  Schulen,  um  zu  ersehen,  dass  die  heranwachsende  Generation 
mit  der  Milch  der  modernen  Theorien  ganz  allgemein  schon  gesäugt 
wiri  Auch  werden  ältere  Universitätslehrer  ebenso  wie  ich  selbst 
die  Erfahrung  machen,  dass  die  neueren  Atomgewichte  imd  Formeln 
den  jungen,  von  technischen  Schulen  oder  aus  der  pharmaceutischen 
Praxis  kommenden  Studenten  meist  schon  geläufiger  sind,  wie  die 
älteren  Verbindungsgewichte,  welche  sie  zum  grossen  Theil  gar  nicht 
mehr  kennen.  Ist  ja  doch  die  neuere  Formulirung  selbst  in  die 
meisten  Anleitungen  zur  chemischen  Analyse  übergegangen  1  Bei  dieser 
Sachlage  blieb  mir  keine  Wahl.  Es  musste  ihr  Rechnung  und  zwar 
volle  Rechnung  getragen  werden.  Ich  habe  daher  mein  Buch  einer 
▼ollständigen  Umarbeitung  im  Sinne  der  neueren  theoretischen  Ent- 
wickelung  imserer  Wissenschaft  unterzogen.  Die  älteren  Verbin- 
dungsgewichte und  Formeln  wurden  ganz  beseitigt,  und  den  empiri- 
schen atomistisch-molecularen  Formeln  der  Verbindungen,  ähnlich 
wie  in  meinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie,  die  sogenannten 
Structurformeln  zur  Seite  gestellt.  Die  neueren  Theorien  einschliess- 
lich jener  der  Atomverkettung  wurden  endlich  bereits  in  der  Ein- 
leitimg im  Zusammenhange  entwickelt.  Aus  den  von  mir  adoptirten 
Structurformeln,  deren  Werth  ich  im  Uebrigen  hoch  anzuschlagen 
weit  entfernt  bin,  wird  aber  der  sachkundige  Leser  ersehen,  dass  ich 
zu  Jenen  gehöre,  welche  die  invariable  Werthigkeit  der  Elemente  als 
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einen  bereits  überwundenen  Standpunkt  betrachten.  Ist  man  aber 
dieser  Ueberzeugung  die,  wenn  ich  mich  nicht  sehr  täusche,  mehr  und 
mehr  an  Boden  gewinnt,  so  wird  man  mir  auch  darin  beipflichten,  dass 
dann  die  Werthigkeit  als  Eintheilungsprincip  nicht  mehr  consequent 
durchzuführen  ist  Ueberhaupt  haben  die  bisherigen  Versuche,  dieses 
Princip  in  den  Lehrbüchern  zur  Eintheilung  der  Elemente  zu  benutzen, 
zur  Nachfolge  wenig  Einladendes.  Versenkt  man  sich  etwas  in  die 
Geschichte  unserer  Wissenschaft,  so  wird  man  nicht  umhin  können 
zu  gestehen,  dass  auch  die  besten  Eintheilungsprincipien  immer  noch 
schlecht  und  unbefriedigend  genug  sind.  Wenn  man  in  diesen  üeber- 
zeugungen  mit  mir  übereinstimmt,  so  wird  man  mir  hoffentlich  auch 
die  kleine  Ketzerei  zu  Gute  halten,  deren  ich  mich  der  strengen  chemi- 
schen Orthodoxie  gegenüber  dadurch  schuldig  mache,  dass  ich,  so 
wie  in  den  bisherigen  Auflagen,  auch  in  dieser  den  Sauerstoff  an  die 
Spitze  der  nichtmetallischen  Elemente  stelle,  und  nicht,  wie  es  in 
den  meisten  modernen  Lehrbüchern  geschieht,  das  sogenannte  Normal- 
element: den  Wasserstoff.  Mit  dem  Wasserstoff  zu  beginnen  und 
daran  die  Salzbildner  anzureihen,  hätte  eine  vollständige  Neubearbei- 
tung des  Textes  nöthig  gemacht  und  einen  Aufwand  von  Mühe  be- 
ansprucht, den  ich  zu  bestreiten  gleichwohl  nicht  gezögert  hätte, 
würde  ich  die  Ueberzeugung  haben  gewinnen  können,  dass  diese 
Mühe  zu  dem  dadurch  zu  Erreichenden  in  richtigem  Verhältnisse 
stehe.  Ganz  abgesehen  davon  bin  ich  aber  auch  Heute  noch  der- 
selben Ueberzeugung,  die  ich  vor  neun  Jahren  in  meinem  Vorworte 
zur  dritten  Auflage  dieses  Buches  aussprach,  der  Ueberzeugung  näm- 
lich, dass  der  Sauerstoff  und  der  Verbrennungsprocess  den  natür- 
lichsten Ausgangspunkt  für  die  elementare  Darstellung  der 
Affinitätswirkungen  bilden.  Wo  übrigens  gleiche  Werthigkeit  auch 
sonst  Verwandtes  umschliesst,  wie  dies  bei  vielen  Metallen  und  auch 
bei  einigen  Metalloiden  der  Fall  ist,  habe  ich  nicht  unterlassen,  da- 
von Gebrauch  zu  machen. 

Auf  die  Einfügung  neu  ermittelter  Thatsachen  an  passendem 
Orte  habe  ich  auch  in  dieser  Auflage,  soweit  es  mit  dem  Plane  und 
der  Anlage  des  Buches  vereinbar  schien,  Bedacht  genommen,  im  Aus- 
drucke der  Feile  nicht  geschont,  endlich  auch  die  experimentelle 
Technik  durch  mehrere  neue  Vorlesungsexperimente  vermehrt. 

Erlangen,  im  Februar  1876. 

Der  Verfasser. 
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Alles,  was  sich  unseren  Sinnen  als  ranmerfüllend  darstellt,  nennen  Stoff  oder 
wir  Stoff  oder  Materie.  *     ** 

Materien  von  begrenzter  Ansdebnong  pflegen  wir  Körper  zu  nennen.  Körper. 

Unter  Natur  verstehen  wir  den  Inbegriff  alles  sinnlich  Wahrnehm- 
baren   im    Bereiche    unseres  Planeten.     Die   Naturwissenschaften  Natorwit- 
umfassen  die  Lehre  von  den  Naturobjecten  nach  allen  ihren  Beziehungen. 
Ihr  Zweck  ist  stets  der  Nachweis  des  inneren  causalen  Zusammenhanges 
dieser  Beziehungen;   die  Ermittelung   der  Gesetze,   nach   welchen  alle 
Erscheinungen  und  Veränderungen  der  Eörperwelt  erfolgen:  der  Natur-  Natur- 
gesetze.    Die   Beschreibung  und  Kennzeichnung  der  Naturobjecte  ist  ^ 
nur  Mittel  zum  Zweck« 

Indem  man  versucht,  alle  Erscheinungen  und  Veränderungen  der 
Materie  auf  einen  sogenannten  letzten  Grund  zurückzufuhren,  gelangt 
man  zur  Annahme  bestimmter  Kräfte:  der  Naturkräfte,  welche  aUe 
diese  Erscheinungen  und  Veränderungen  bewirken  sollen.  Diese  Natnr- 
kräfte  aber,  unabhängig  von  der  Materie  gedacht,  sind  Abstractionen, 
durch  welche  wir  keine  andere  Einsicht  in  das  Wesen  dieser  Vorgänge 
erhalten,  als  diejenige  ist,  welche  uns  das  Studium  der  Vorgänge  selbst 
darbietet. 

Der  Ausdruck  Naturkrafb  ist  nur  ein  Ausdruck  für  gewisse  Grund- 
eigenschaften der  Materie. 

Alle  Materien  stehen  zu  einander  in  bestimmten  Wechselbeziehungen  v«rachio- 
und  es  ist  eine  Thatsache  von  allgemeinster  Tragweite,  dass  überall  da,  Eracheinun'- 
wo  Materien    mit  einander  in  unmittelbare  oder  mittelbare  Berührung  lertihlung' 
treten,  gewisse  Wirkungen  hervorgerufen  werden.  StimmtSi- 

Wenn  wir  diese  Wirkungen  näher  ins  Auge  fassen ,  so  finden  wir,  ^^^  ^" 
dass  die  Materien  durch  ihre  gegenseitige  Berührung  vorübergehend  korp«r. 
oder  bleibend  Eigenschaften  erlangen,  die  sie  vor  ihrer  wechselseitigen 
Einwirkung  nicht  besassen.     Wir  finden,   dass  das  einemal  der  Körper 
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eine  Reihe  von  Eigenscliaften  anf  kürzere  oder  längere  Zeit  erlangt,  die 
er  vorher  allerdings  nicht  besass ;  dass  er  aber  alle  übrigen  Eigenschaften 
beibehält  nnd  in  seinem  eigentlichen  Wesen  nicht  verändert  erscheint, 
so  dass,  wenn  wir  von  diesen  neuen  Eigenschaften  absehen,  es  nicht 
möglich  ist,  eine  Yerändernng  seines  Wesens  durch  irgend  eines  der  uns 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  zu  entdecken.  —  Ein  anderesmal  erfahrt  der 
Körper,  in  Folge  der  Einwirkung  eines  anderen,  eine  tiefgreifende  Yer- 
ändernng, in  Folge  deren  er  nicht  etwa  nnr  vorübergehend  andere 
Eigenschaften  bei  im  Wesentlichen  unveränderter  Beschaffenheit  annimmt, 
sondern  vielmehr  bleibend  ein  in  allen  seinen  Eigenschaften  völlig 
verwandelter,  anderer  geworden  ist. 

Wenn  man  eine  Glas-  oder  Siegellackstange  mit  einem  Tuche  reibt, 
so  erhält  dadurch  die  Stange  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie  Papier- 
schnitzel, Theilchen  einer  Federfahne,  Hollundermarkkügelchen  und  der- 
gleichen mehr  anzuziehen.  Die  Stange  hat  aber  im  Uebrigen  keine 
wahrnehmbare  Veränderung  erlitten.  Glas  ist  Glas,  Siegellack  ist  Siegel- 
lack geblieben  und  bei  der  genauesten  Untersuchung  ist  es  nicht  möglich, 
eine  Veränderung  des  Wesens  dieser  Körper,  ihrer  äusseren  Eigenschaften, 
ihres  Gewichtes,  ihrer  Zusammensetzung  zu  entdecken.  Diese  einzige 
neue  Eigenschaft  endlich,  welche  Glas  und  Siegellack  zeigen,  wenn  sie 
mit  einem  Tuche  gerieben  werden,  —  leichte  Körper  anzuziehen,  —  ist 
keine  bleibende,  sondern  sie  verliert  sich  nach  kurzer  Zeit. 

Streicht  man  eine  Stahlstange  mit  einem  Magneten,  so  erhält  der 
Stahl  auf  längere  Zeit  die  Eigenschaft,  eiserne  Gegenstände  anzuziehen; 
allein  wir  mögen  die  so  behandelte  Stahlstange  wie  auch  immer  unter- 
suchen, es  wird  uns  nicht  gelingen,  auch  nur  die  geringste  sonstige 
Veränderung  des  Stahls  nachzuweisen.  Er  ist  geblieben,  was  er  früher 
war:  Stahl,  nur  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  er  Eisen  anzieht, 
welche  Fähigkeit  ihm  früher  abging. 

Wenn  wir  einen  Körper,  den  wir  später  unter  dem  Namen  Kalium 
näher  kennen  lernen  werden,  ein  silberglänzendes,  höchst  merkwürdiges 
Metall,  mit  Wasser  in  Berührung  bringen,  so  wird  es  im  Momente  Jeder- 
mann klar,  dass  hier  eine  tiefgreifende  Veränderung  dieser  beiden  Körper: 
des  Kaliums  und  des  Wassers,  vor  sich  geht.  Das  auf  Wasser  geworfene 
Kalium  entzündet  sich,  brennt  mit  violetter  Flamme,  fährt  auf  der 
Wasseroberfläche  zischend  umher,  und  es  entwickelt  sich  aus  dem  Wasser 
gleichzeitig  eine  Luftart,  die,  wenn  man  sie  aufsammelt,  sich  von  der 
atmosphärischen  Luft  ganz  verschieden  zeigt;  allmählich  verschwindet 
das  Kalium  ganz ,  und  man  hat  nun  eine  Flüssigkeit ,  welche  nicht  mehr 
reines  Wasser  ist.  Sie  schmeckt  laugenhaft  (wie  verdünnte  Seifen- 
siederlauge) und  hat  unter  anderem  die  Eigenschaft,  das  Roth  gewisser 
Pflanzenfarben  in  Blau,  das  Gelb  anderer  in  Braun  zu  verwandeln.  Das 
Kalium  ebensowohl  als  das  Wasser  haben,  indem  sie  mit  einander  in 
Berührung  kamen,  eine  tiefgreifende  Veränderung  erfahren,  so  zwar,  dass 
daraus  ganz  neue  wesentlich  verschiedene  Körper  entstanden  sind. 
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Jedermann  kennt  die  YeränderuDg,  welche  blankes  Eisen  oder  Stabl 
in  Ber&hrong  mit  fenohter  Luft  erleidet.  Längere  Zeit  letzterer  ansge- 
setzt,  verlieren  Eisen  und  StaU  ihren  Glanz.  Sie  bedecken  sich  allmählich 
mit  einer  braunrothen  grobpolverigen  Substanz,  die  wir  Rost  nennen. 
Dauert  die  Einwirkung  lange  genug,  so  kann  alles  Eisen  in  Rost  ve^ 
wandelt  werden.  Rost  aber  ist  nicht  mehr  Eisen,  Rost  zeigt  keine 
einzige  deijenigen  Eigenschaften,  welche  fiir  das  Eisen  oder  den  Stahl 
charakteristisch  sind.  Hat  man  das  Eisen  oder  den  Stahl,  bevor  die  Luft 
darauf  einwirkte,  genau  gewogen,  und  man  wägt  nach  der  Einwirkung 
den  gebildeten  Rost,  vorausgesetzt,  dass  sämmtliches  Eisen  in  Rost  ver- 
wandelt wäre,  so  findet  man,  dass  der  Rost  schwerer  wiegt,  als  das  Eisen. 
In  der  That  beruht  die  Bildung  des  Rostes  darauf,  dass  das  Eisen,  indem 
es  zu  Rost  wird,  sich  mit  gewissen  in  der  Luft  enthaltenen  Materien  ver- 
einigt und  in  dieser  Vereinigung  dann  das  darstellt,  was  wir  Rost  nennen : 
einen  vollkommen  und  bleibend  neuen  Körper.  Es  haben  sonach  das 
Eisen  oder  der  Stahl,  indem  sie  zu  Rost  wurden,  eine  tiefgreifende  Ver- 
änderung aller  ihrer  Eigenschafken  erfahren. 

Wenn  wir  Eisen  in  feinvertheiltem  Zustande,  wie  es  bei  den  Metall- 
arbeitern als  sogenannte  Eisenfeile  abfällt,  mit  pulverigem  Schwefel  in 
einer  Reibschale  innig  mengen,  so  erhalten  wir  am  Ende  ein  Pulver, 
welches  weder  die  äusseren  Eigenschaften  der  Eisenfeile ,  noch  jene  des 
Schwefels  zeigt ,  so  dass  man  auf  den  ersten  Blick  glauben  könnte,  es  sei 
aus  dem  Eisen  und  dem  Schwefel  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Einwir- 
kung ein  neuer  Körper  entstanden.  Dem  ist  aber  nicht  so;  denn  so  wie 
wir  das  scheinbar  gleichförmige  Pulver  unter  der  Loupe  oder  dem 
Mikroskope  betrachten,  können  wir  ohne  Schwierigkeit  die  einzelnen 
Schwefeltheilchen  von  den  Eisentheilchen  unterscheiden  und  erkennen, 
dass,  wenngleich  sehr  fein  vertheilt,  doch  der  Schwefel  Schwefel  und  das 
Eisen  Eisen  geblieben  ist.  Wenn  wir  femer  dieses  innige  Gemenge  von 
Schwefel  und  Eisen  mit  Wasser  übergiessen,  so  sehen  wir,  dass  der 
leichtere  Schwefel  sich  in  dem  Wasser  vertheilt  und  allmählich,  bei  wieder- 
holter Erneuerung  des  Wassers  und  Abgiessen  desselben,  vom  Eisen 
getrennt  werden  kann,  welches  als  ein  schwererer  Körper  am  Grunde  des 
Gefässes  liegen  bleibt. 

Ganz  anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  das  innige  Ge- 
menge von  Eisen  und  Schwefel  gelinde  erwärmen.  Dann  zeigt  sich 
plötzlich  eine  4^hr  glänzende  Feuererscheinung  und  wenn  dieselbe  zu 
Ende  ist,  so  ist  in  der  nun  schwarzen,  zusammengebackenen  Masse  kein 
Eisen  und  kein  Schwefel  als  solcher  mehr  enthalten;  es  ist  durch  die 
Einwirkung  dieser  beiden  Körper  auf  einander  bei  erhöhter  Temperatur 
ein  ganz  neuer  Körper  entstanden,  welcher  weder  die  Eigenschaften  des 
Eisens,  noch  jene  des  Schwefels,  sondern  ganz  andere,  nur  ihm-eigenthüm- 
liche  Eigenschaften  besitzt. 

Die  angefahrten  Beispiele  werden  genügen,  um  die  wesentliche 
Verschiedenheit  der  Grunderscheinungen  bei  der  Einwirkung  der  Materien 
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auf  einander  zu  erläatern.  Diese  Verschiedenheit  ist  eine  durchgreifende 
und  bezeichnet  die  Grenzen  desjenigen  Zweiges  der  Naturwissenschaften, 
den  wir  Chemie  nennen. 

GeUttt  d«r  '  In  das  Oebiet  der  Chemie  fallen  nämlich  alle  jene,  bei  der  Einwir- 
kung der  Materien  auf  einander  stattfindenden  Erscheinungen,  welche 
Yon  einer  dauernden,  tiefgreifenden  Veränderung  des  Wesens  der  Körper, 
von  einer  materiellen  Aenderung  ihrer  Qualität  begleitet  sind;  alle  die- 
jenigen Veränderungen  desselben,  welche  auf  der  darch  ihre  gegenseitige 
Einwirkung  bedingten  Bildung  neuer  Körper  beruhen. 

Die  Ermittelung  der  Gesetzmässigkeit  und  des  inneren  Zusammen* 
banges  aber  der  Erscheinungen,  welche,  bei  der  gegenseitigen  Berührung 
der  Naturkörper  auftretend,  von  keiner  materiell  nachweisbaren  Verän- 
derung derselben  begleitet  sind,  sondern  wesentlich  darin  bestehen,  dass 
die  Materien  bei  unveränderter  Natur,  auf  längere  öder  kürzere  Zeit 
gewisse  Eigenschaften  erlangen,  die  sie  vorher  nicht  besassen,  gehört  zu 
den  Aufgaben  de^enigen  Theiles  der  Naturwissenschaften,  welchen  wir 
Physik  nennen. 

In  obigen  Zeilen  wurde  im  Allgemeinen  die  Aufgabe  der  Chemie 
angedeutet.  In  der  Einleitung  eines  Elementarwerkes,  welches  für  An- 
fanger bestimmt  ist,  eine  genaue  wissenschaftliche  Definition  der  Chemie 
geben  zu  wollen,  würde  insofeme  ein  Verfehltes  Beginnen  sein,  als  das 
Verständniss  derselben  bei  dem  Anfänger  Begriffe  voraussetzt,  welche  ihm 
der  Natur  der  Sache  nach  fehlen.  Man  kann  Niemanden  durch  eine 
Definition  gewisse  sinnliche  Wahrnehmungen  klar  machen,  die  ihm  fremd 
sind.  Insofeme  nun  die  Chemie,  wie  alle  Naturwissenschaften,  auf  sinn- 
lichen Wahrnehmungen  gewisser  Erscheinungen  und  ihrer  Deutung 
beruht,  befähigt  erst  die  Kenntniss  dieser  Erscheinungen  zum  Verständ- 
niss der  Begriffsbestimmung. 

Aipiiabet  Wer  eine  fremde  Sprache  sich  zu  eigen  machen  will,  muss  vor  Allem 

ihre  Elemente,  er  muss  ihre  Schriftzeichen,  ihr  Alphabet,  er  muss  ihre 
Worte  kennen  lernen.  Jede  Wissenschaft  hat  eine  ihr  eigenthümliche 
Sprache;  die  Schriftzeichen  der  Sprache  der  Naturwissenschaften  sind 
gewisse  Grunderscheinungen  der  Materie.  Eine  Reihe  von  Eigenschaffcen 
der  Materie,  eine  Reihe  voii  Erscheinungen,  welche  die  Folge  der  gegen- 
seitigen Einwirkung  der  Naturkörper  auf  einander  sind,  bilden  das 
Alphabet  der  Chemie.  Sowie  das  Studium  jeder  Sprache  mit  dem  ihres 
Alphabetes  beginnt,  so  auch  das  Studium  der  Chemie  mit  dem  Studium 
ihres  Alphabetes:  gewisser  Grunderscheinungen  bei  der  Einwirkung  der 
Körper  auf  einander.  Der  Name,  welchen  man  diesen  Grunderscheinungen 
giebt,  ist  ganz  gleichgültig,  er  ist  rein  conventionell.  Dem,  der  sie 
nicht  kennt,  ist  er  ein  todtes  Wort,  ganz  werthlos  für  das  Verständniss; 
dem,  der  sie  kennt,  ist  dieser  Name,  er  mag  lauten  wie  er  will,  ein 
lebendiger ,  ein  Inbegriff  von  Erscheinungen  und  Eigenschafben ,  die  ihm 
in  demselben  Momente  vor  das  geistige  Auge  treten ,  in  welchem  er  ihn 
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ausspricht  oder  ausspreohen  hört  Sauerstoff,  Luft,  Schwefel,  Phosphor 
sind  todte  Worte  far  den,  der  die  Eigenschaften  dieser  Körper  nicht 
kennt,  für  den,  der  sie  kennt,  sind  sie  der  Inhegriff  dieser  Eigenschaften. 

Es  ist  die  Aufgabe  der  Elementar-  oder  Experimentalchemie,  Ani^beder 
den  Anfanger  mit  den  Grunderscheinungen  bei  der  gegenseitigen  Ein-  S^ex^ 
Wirkung  der  Körper  bekannt  zu  machen  und  zwar  soweit  es  möglich  ist,  SSSS^***' 
durch  das  Experiment  selbst,  indem  sie  diese  Erscheinungen   wirklich 
heryorruft  und  vor  Augen  führt 

In  das  Gebiet  der. Chemie  fallen,  wie  weiter  auseinandergesetzt 
wurde,  eine  grosse  Anzahl  durch  die  wechselseitige  Berührung  hervor- 
gerufener Veränderungen  der  Körper.  Da  wir  aber  unmöglich  beurtheilen 
können,  ob  durch  die  gegenseitige  Berührung  der  Körper  eine  Ver- 
änderung derselben  hervorgerufen  wurde,  wenn  uns  ihre  Eigenjschaften 
vor  der  Einwirkung  unbekannt  waren,  so  hat  die  Elementarchemie  auch 
die  Aufgabe,  die  Naturkörper  überhaupt,  ihren  Ursprung,  ihre- Bildung, 
ihr  Vorkommen,  ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  ihre  Zusammensetzung, 
ihre  Gewinnung,  endlich  ihr  Verhalten  gegen  andere  Körper  kennen  zu 
lehren. 

Die  Grenzen  der  Chemie  fallen  mit  denen  der  Welt  zusammen ,  in 
der  wir  leben;  denn  wo  Körper  sind,  da  wirken  sie  auch  auf  einander 
ein,  und  eine  Menge  alltäglich  vor  unseren  Augen  stattfindender  Vor- 
gänge fällt  in  den  Bereich  der  Chemie.  Das  Rauchen  jeder  Cigarre,  dag 
Brennen  des  Oeles  in  unseren  Lampen ,  des  Holzes  im  Ofen ,  das  Kochen 
unserer  Speisen,  das  Athmen  —  es  sind  Vorgänge,  zu  deren  Verständniss 
die  Chemie  allein  den  Schlüssel  liefert.  Sehr  wichtige  Functionen 
unseres  Lebensprocesses ,  des  Lebensprocesses  der  Pflanzen,  das  Wachsen 
und  Gedeihen  der  letzteren  und  ihr  Verhältniss  zum  Boden,  die  Bildung 
unserer  Erdrinde,  eine  Menge  von  Gewerben  und  Fabrikationszweigen, 
beruhen  auf  chemischen  Gesetzen  und  Vorgängen.  Die  Chemie  hat  daher 
neben  ihrem  allgemeinen  Interesse,  welches  sie  darbietet,  auch  ein  beson- 
deres, und  dem  entsprechend  unterscheidet  man  die  allgemeine  oder  AUgemotna 
theoretische  Chemie  von  der  angewandten.  Letztere  ist  Agricultur-  wandte 
chemie,  physiologische,  pharmaceutische,  technische,  medicinische  Chemie 
u.  s.  w.,  insofeme  sie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur,  Physiologie, 
Technik  etc.  betrachtet  wird ,  und  als  Hülfswissenschaft  dieser  Doctrinen 
erscheint. 

Eine   weitere  Unterscheidung  der  Chemie  in  anorganische  und  Anorg»^- 
organisohe  ist  eine  nur  zum  Theil,  und  zunächst  nur  durch  Zweck-  orgsniBohe 
mässigkeitsgründe  gerechtfertigte.     Die  anorganische  Chemie  betrachtet     ^^  ^' 
zunächst  die  in  der  unbelebten  Natur,  dem  sogenannten  Mineralreiche 
vorkommenden  Materien,  während  sich  die  organische  Chemie  mit  den 
in  der  belebten  Natur  sich  findenden  Körpern,  mit  den  durch  den  Lebens- 
process  der  Pflanzen  und  Thiere  gebildeten,  und  anderen  aus  diesen 
sich  ableitenden  Stoffen  beschäftigt 
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Etymologie  Die  Etvmoloffie  des  Wortes  Chemie  ist  nicht  ganz  klar,  namentlich 

Chemie.  ist  es  nicht  entschieden,  ob  dasselbe  griechischen  oder  arabischen  Ur- 
sprungs ist.  Bei  den  Arabern  and  yon  da  an  das  Mittelalter  hindurch 
führte  nämlich  unsere  Wissenschaft  den  Namen  Alchemie  oder  Alchymie. 
Es  scheint  aber  ausgemacht  zu  sein,  dassName  und  Sache  lange  yor  dem 
Einfall  der  Araber  in  Egypten  bei  den  Griechen  und  Egyptiem  bekannt 
waren.  Einige  leiten  die  bei  den  griechischen  Schriftstellern  vor- 
kommenden Bezeichnungen  Xr^fila,  Xfjfislay  Xr^fLSWLHT]  sehr  problematisch 
yon  Xvfiag,  Saft,  Andere  yon  Xia^  Xevo:  ich  schmelze,  ab,  während  A.  yon 
Humboldt  der  Ansicht  ist,  dass  das  Wort  Chemie  yon  der  Benennung 
abzuleiten  sei,  welche  die  Egyptier  ihrem  Lande  gaben.  Egypten  heisst 
nämlich  Chemi,  Cham  oder  Chami,  das  Land  der  schwarzen  Erde,  wie 
auch  noch  jetzt  im  Koptischen  cham  schwarz  heisst.  Chemie  wäre  sonach 
die  Wissenschaft  yon  Chemi,  oder  dem  schwarzen  Lande,  die  Wissenschaft 
Egyptens,  des  Landes,  in  welchem  sie  mit  besonderem  Eifer  betrieben 
wurde.  Vielleicht  muss  auch  das  deutsche  Wort  „Schwarzkunst^  auf 
denselben  Ursprung  zurückgeführt  werden. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Körper. 

Allgemeine  Zu  einem  klaren  Begriff  des  Wesens  und  der  Natur  der  Körper  ge- 

toifderKör-  langt  man  nur  durch  das  Studium  ihrer  Eigenschaften.     Diese  Eigen- 
^'''  Schäften  aber  sind  entweder  allgemeine  Eigenschaften  der  Materie,  oder 

es  sind  besonder^,  nur  gewissen  Körpern  eigenthümliche. 

Zu  den  allgemeinen  Eigenschaften  gehören  unter  anderen  die  Raum- 
erfüllung, die  Theilbarkeit ,  die  Cohäsion,  die  Schwere  und  Wägbarkeit, 
die  Affinität. 

Wir  wollen  diejenigen  der  erwähnten  Eigenschaf  ben,  die  mit  unseren 
Zwecken  in  näherer  Beziehung  stehen,  etwas  eingehender  ins  Auge  fassen. 

Theilbarkeit. 

Theiibar-  Ein  physikalischer  Körper  unterscheidet  sich  yon  einem  mathema- 

^^''  tischen  dadurch,  dass  bei  ersterem  der  Raum,  welchen  er  einnimmt,  mit 

Materie  gefüllt  ist.  Eine  genauere  Betrachtang  fährt  aber  zu  der  Ueber- 
zeugung,  dass  auch  bei  dem  physikalischen  Körper  der  Raum,  welchen 
er  einnimmt ,  keineswegs  gldchmässig  mit  Materie  erfüllt  ist ,  sondern 
dass  jeder  solcher  Körper  aus  einer  gewissen  Summe  kleinster  Massen- 
theilchen  (Molecüle)  besteht,  die  mehr  oder  weniger  innig  aneinander- 
gelagert  sind,  aber  immer  kleine  Räume  zwischen  sich  lassen.  Diese 
Molecüle  werden  durch  eine  Anziehungskraft:  die  Cohäsion,  zusammen- 
gehalten, die  unter  Umständen  überwunden  werden  kann,  namentlich 
auch  durch  mechanische  Kraft  (Theilbarkeit). 

Alle  Körper  sind  demnach  th eilbar,  das  heisst,  alle  Körper  ohne 
Ausnahme  lassen  sich  in  kleinere  und  immer  kleinere  Partikelchen  ver- 
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wandeln.  Dies  geschiebt  stets  dnrch  eine  Kraft,  welche  die  den  Massen- 
theilchen  der  Körper  eigenthümliche  Neigung,  sich  einander  zu  nähern: 
die  Coh&sion  derselben,  überwinden,  also  stärker  sein  moss  als  diese. 

Ein  näheres  physikalisches  and  chemisches  Studium  der  Körper  führt 
uns  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Theilbarkeit  der  Körper  keine  unbegrenzte, 
sondern  eine  begrenzte  sei,  obgleich  die  nachweisbare  Theilbarkeit 
weit  über  die  Grenzen  der  sinnlichen  Wahrnehmung  hinausreicht.  Ist 
nun  aber  die  Theilbarkeit  eine  begrenzte,  so  muss  man  sich  jeden  Körper 
aus  einer  Summe  von  kleinsten,  auf  physikalischem  Wege  nicht  weiter 
mehr  theilbarenTheilchen  bestehend  denken,  welche  man  dann  phyfti* 
kaiische  Atome  (yon  a  privat,  und  rsiivca)  oder  Moleoüle  (von 
molecula,  Diminutivnm  von  moles)  nennt. 


Aggregatzustand. 

Alle  Körper  sind  entweder  starr,  tropfbarflüssig  oder  lufli5rmig.        Aggre«t- 

Starr  ist  der  Stein,  das  Holz,  das  Glas,  das  Eisen;  tropfbarflüssig  das  ''^"^^ 
Wasser,  dasOel,  das  Quecksilber;  luft-  oder  gasformig  die  atmosphärische 
Luft  u.  s.  £ 

Diese  drei  Zustände,  welche  die  Körper  zeigen,  nennen  wir  Aggre- 
gatzustände. 

Der  Aggregatzustand  eines  Körpers  ist  kein  absoluter,  d.  h.  ein  nie  Aggre- 
starrer  Körper  bleibt  nicht  unter  aUen  Umständen  starr,  ein  flüssiger  der  Körper* 
flüssig  u.  s.  w. ,  sondern  es  kann  ein  und  derselbe  Körper  unter  ver-  'we.  "^^ 
schiedenen  Umständen  verschiedene  Aggregatzustände  zeigen;  es  kann 
ein  Körper  das  einemal  starr,  das  anderemal  flüssig,  ein  drittesmal  gas- 
f5rmig  sein.    So  das  Wasser,  welches,  gewöhnlich  flüssig,  im  Winter  starr, 
zu  Eis  wird  und  welches  wir  durch  Erwärmung  in   den  luftförmigen 
Aggregatzustand  überführen  können,    und   so  mehrere  andere  Körper. 
Viele  Körper,  kennt  man  nur  in  zwei  Aggregatzustanden,  starr  und  flüssig, 
andere  nur  gasförmig.    Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  also  nur  ein 
relativer  Begriff«  man  kennt  aber  im  Allgemeinen  die  Bedingungen, 
von  denen  er  abhängig  ist. 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  abhängig  von  der  Temperatur  »le  sind  ab- 
und  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden.  der^lm^^" 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Erwärmung,  werden  starre  ^„Dfucket 
Körper  flüssig,  flüssige  Körper  luft-  oder  gasförmig.    Ein  starrer  Körper,  Se^ch^bi- 
der  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erwärmung  flüssig  wird,  kann  bei  ^^^n, 
noch  stärkerer  Erwärmung  luftförmig  werden. 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr;  wenn  wir  es  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzen,  so  wird  es  flüssig:  es  schmilzt.  Aehnlich 
verhalten  sich  Kupfer,  Eisen,  Zinn.  Das  Silber,  ebenfalls  öin  starrer 
Körper,  ein  Metiül,  bis  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt,  wird 
gleichfalls  flüssig  und  schmilzt;  wenn  wir  es  aber  einer  noch  stärkeren 
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Hitze  aussetzen,  wie  wir  dieselbe  durch  eine  kräftige  galvanische  Säule 
heryorrufen  können,  so  verwandelt  sich  das  Silber  in  ein  Gas,  d.  h.  es  wird 
luftförmig.  Auch  der  Schwefel  gehört  zu  jenen  Körpern,  welche  bei 
verschiedenem  Grade  der  Erwärmung  flüssig  und  luftförmig  werden.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  starr ,  wird  er  erwärmt  flüssig,  und  dann  bei 
gesteigerter  Hitze  luftförmig. 

Durch  Erniedrigung  der  Temperatur,  durch  Abkühlung  werden  luft- 
förmige  Körper  flüssig,  flüssige  starr.  Die  Abkühlung  ist  sonach  in  ihrer 
Wirkung  auf  den  Aggregatzustand  der  Körper  der  Erwärmung  direct 
entgegengesetzt. 

Wenn  wir  Wasserdampf,  d.  h.  luftförmiges  Wasser,  stark  abkühlen, 
BO  wird  es  wieder  flüssig;  geht  die  Abkühlung  über  eine  gewisse 
Grenze,  so  wird  es  starr:  es  gefriert.  In  unseren  Wohnungen  ist  immer 
eine  gewisse  Menge  Wasserdampf.  Ist  es  draussen  kalt,  so  sehen  wir  dies 
sogleich  an  dem  sogenannten  Anlaufen  der  Fensterscheiben.  Indem  sich 
nämlich  die  Temperatur  derselben  durch  die  Kälte  von  aussen  erniedrigt, 
machen  sie  den  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden  Wasserdampf 
flüssig,  der  sich  daher  in  Tropfen  an  ihnen  ansammelt  Steigt  die  Kälte, 
8o  wird  an  den  Fenstern  das  Wasser  starr,  die  Fenster  frieren  zu. 

Wenn  wir  Quecksilber,  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges 
Metall,  erhitzen,  so  verwandelt  es  sich  bei  einem  gewissen  Grade  der  Er- 
wärmung in  luftförmiges  Quecksilber.  So  lange  diese  Temperatur  währt, 
bleibt  es  luftförmig,  so  wie  sie  aber  sinkt,  so  beginnt  das  luftförmig 
gewordene  Quecksilber  wieder  den  flüssigen  Aggregatzustand  anzunehmen. 
Erkältet  man  das  Quecksilber  sehr  stark,  so  wird  es  starr. 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Körper  ihren  Aggregatzustand 
ändern ,  sind  bei  den  verschiedenen  Körpern  sehr  verschieden.  So  wird 
der  Phosphor,  ein  starrer  Körper,  schon  bei  einer  Temperatur  flüssig,  die 
lange  nicht  so  hoch  ist,  wie  diejenige,  die  siedend  heisses  Wasser  zeigt, 
während  die  Temperatur,  bei  der  das  Blei  flüssig  wird,  sehr  bedeutend 
höher  und  jene,  bei  der  das  Silber  schmilzt,  wieder  um  vieles  höher  ist, 
als  die  des  schmelzenden  Eisens.  Wasser  und  Quecksilber  sind  beide 
flüssig,  können  aber  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  starr  werden.  Die 
Temperatur  jedoch,  bei  der  das  Quecksilber  starr  wird,  ist  viel  niedriger 
als  diejenige,  bei  welcher  das  Wasser  gefriert.  Manche  Luftarten  endlich 
verwandeln  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  um  wenig  niedriger 
ist  als  die  des  schmelzenden  Eises,  in  Flüssigkeiten,  während  andere 
dazu  eine  um  vieles  niedrigere  Temperatur  erfordern. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  erhellt  zur  Genüge,  dass  die  Tem- 
peraturen, bei  welchen  die  Körper  ihre  Aggregatzustände  ändern ,  sehr 
verschiedene  sind.  Die  Temperatur  aber,  bei  welcher  ein  und  derselbe 
Körper  unter  gleichen  Bedingungen  seinen  Aggregatzustand  ändert,  ist 
eine  constante,  sich  gleichbleibende,  das  heisst:  wenn  ein  bestimmter 
starrer  Körper  durch  Wärme  flüssig,  ein  flüssiger  luftförmig  wird,  so 
geschieht  dies  stets  bei  derselben  Temperatur;  ebenso  ist  die  Temperatur, 
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bei  welcher  lufiförmige  Körper  flüssig  und  flüssige  starr  werden ,  eine 
oonstante. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  starrer  Körper  flüssig  wird ,  nennt 
man  seinen  Schmelzpunkt;  die,  bei  welcher  flüssige  Körper  unter  der  Schmei» 
Erscheinung  desSiedens  gas-  oder  luftförmig  werden,  ihren  Siedepunkt;  pü^  Er^' 
die,  bei  welcher  flüssige  Körper  starr  werden,  ihren  Erstarrungspunkt;  p^^^*' 
die  Temperatur,  bei  welcher  luftförmige  Körper  sich  in  Flüssigkeiten  ver-  J,^ J^ 
wandeln,  nennt  man  ihre  Verdichtung  st  emperatur.  '«^v* 

Wenn  man  Gase,  d.  h.  lufiförmige  Körper,  in  den  flüssigen  oder 
starren  Aggregatsustand  überführt,  so  bezeichnet  man  dies  durch  den 
Ausdruck  Verdichtung. 

Der  Aggregatzustand  der  flüssigen  und  gasförmigen  Körper  ist 
ausser  der  Temperatur  auch  ¥on  dem  Drucke  abhangig,  unter 
welchem  sie  si^h  befinden.  Durch  sehr  starken  Druck  können  wir  na- 
mentlich viele  luftförmige  Körper  zu  Flüssigkeiten  verdichten,  während 
andererseits  Flüssigkeiten,  welche  unter  gewöhnlichem  Drucke,  d.  h.  dem 
Drucke  der  atmosphärischen  Luft,  —  welcher,  wie  wir  später  hören 
werden,  durchschnittlich  und  annähernd  gleich  ist  dem  Gewichte  einer 
Quecksilbersäule  von  760  Millimeter  Höhe,  —  einer  gewissen  Erwärmung 
bedürfen,  um  luftförmig  zu  werden,  im  luftverdünnten  oder  im  luftleren 
Räume,  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe,  ohne  Erwärmung  und  sehr 
rasch  luftförmig  werden. 

Wenn  wir  einen  luftförmigen  Körper,  welchen  wir  später  unter  dem 
Namen  Schwefeldiozyd  näher  kennen  lernen  werden ,  einem  Drucke  aus- 
setzen, welcher  ungefllhr  dreimal  so  gross  ist  wie  jener  der  atmosphärischen 
Luft,  sonach  annähernd  gleich  dem  Gewichte  einer  Quecksilbersäule  von 
760  X  3  =  2'28  Meter  Höhe,  so  verwandelt  sich  das  Schwefeldioxyd 
in  eine  Flüssigkeit;  während  wir,  um  die  Kohlensäure,  einen  anderen  luft- 
förmigen Körper,  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten,  einen  Druck  an- 
wenden müssen ,  der  36mal  so  gross  ist ,  wie  jener  der  atmosphärischen 
LufL  Man  sieht  hieraus,  dass  der  Druck,  durch  welchen  die  Verdichtung 
der  Luftarten  bewirkt  wird,  ein  sehr  verschiedener  ist.  Das  Wasser 
ist  ein  bei  gewöhnlichen  Verhältnissen  flüssiger  Körper.  Wenn  wir  es 
bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  bis  zu  seinem  Siedepunkte,  erwärmen,  so 
wird  es  gasförmig.  Wenn  wir  aber  Wasser  in  einen  luftleeren  Raum, 
sonach  in  einen  Raum  bringen ,  in  welchem  auf  dem  Wasser  nicht  mehr 
der  Druck  der  atmosphärischen  Luft  lastet,  so  beginnt  das  Wasser  von 
selbst  ohne  alle  Erwärmung  zu  sieden,  d.  h.  sich  in  Wassergas  zu 
verwandeln.  Damit  im  Zusammenhange  steht  es ,  dass  der  Siedepunkt 
der  Flüssigkeiten  sich  erniedrigt,  wenn  der  Druck  der  Luft  geringer  wird, 
dass  sonach  bei  geringerem  Luftdrücke,  wie  derselbe  z.  B.  auf  hohen 
Bergen  stattfindet,  die  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur  zu  sieden,  d.  h. 
sich  in  Dampf  zu  verwandeln  beginnen,  welche  niedriger  ist,  als  die,  bei 
welcher  sie  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  sieden.  Es  gründet  sich 
hierauf  eine  Methode  der  Höhenmessung.  Die  Verdichtung  der  luftförmigen 
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Körper  kann,  wie  aas  dem  Obigen  erhellt,  sowohl  durch  Abkühlung,  d.  h. 
durch  Temperaturemiedrigung ,  als  auch  durch  Druck  bewirkt  werden. 
Die  sichersten  Wirkungen  erzielen  wir  durch  die  Vereinigung  dieser  beiden 
Momente,  und  in  der  That  widerstehen  der  gleichzeitigen  Einwirkung  der 
starken  Erkaltung  und  sehr  starken  Druckes  nur  sehr  wenige  Luftarten. 
Die  meisten  derselben  gehen  dann  in  den  tropfbarflüssigen  Zustand  über. 

Sind  Inftförmige  Körper  entweder  durch  bedeutende  Temperatur- 
emiedrigung oder  Druck,  oder  durch* beide  Momente  tropfbarflüssig  ge- 
worden, so  währt  dieser  Aggregatzustand  derselben  gewöhnlich  nur  so 
lange,  als  diese  Bedingungen;  wird  der  Druck  aufgehoben,  und  macht 
die  Temperaturerniedrigung  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur  Platz, 
so  kehrt  auch  der  flüssig  gewordene  Körper  wieder  in  den  luftförmigen 
Aggregatzustand  zurück.  Dabei  wird  so  viel  Warme  gebunden,  d.  h« 
latent,  oder  mit  anderen  Worten  eine  solche  Kälte  erzeugt  (Verdunstungs- 
kälte s.  w.  u.),  dass  der  noch  übrig  gebliebene  flüssige  Antheil  des  Körpers 
zuweilen  starr  wird  oder  gefriert. 

Wenn  nämlich  starre  Körper  flüssig  und  flüssige  luft-  oder  gasformig 
werden,  so  verschwindet  dabei  stets  ein  Theil  der  Wärme  für  unser  Gefühl, 
Latente  er  wird  latent  oder  gebunden.  Es  wird  sonach  durch  eine  derartige  Ver- 
dunatung,  '  ändcrung  des  Aggregatzustandes  der  Körper  eine  Temperaturemiedrigung 
^'^gtlkkite.  bervorgerufen,  die  am  deutlichsten  bei  dem  Uebergange  flüssiger  Körper  in 
den  gasförmigen  Zustand  beobachtet  werden  kann  (Verdunstung),  und  zu- 
weilen so  bedeutend  ist,  dass  keine  natürliche  klimatische  Kälte  damit  yer- 
glichen  werden  kann,  eine  Kalte,  die  zuweilen  viel  grösser  ist,  als  diejenige, 
welche  als  Maximum  in  Polargegenden  beobachtet  wurde. 

Wenn  wir  Aether,  eine  Flüssigkeit,  von  der  erst  später  näher  die 
Rede  sein  kann,  auf  die  Hand  tröpfeln,  so  verwandelt  sich  diese  Flüssig- 
keit sehr  rasch  in  Aetherdampf,  d.  h.  sie  wird  luftförmig;  dabei  entsteht 
auf  der  Hand  das  Gefühl  intensiver  Kälte.  Wir  können  durch  beschleu- 
nigte Verdunstung  des  Aethers  Wasser  mit  Leichtigkeit  in  Eis  verwandeln. 
Stellen  wir  ein  mit  Aether  zur  Hälfte  gefülltes  Kölbchen  auf  eine  etwas 
Wasser  enthaltende  Glasschale,  die  auf  einem  schlechten  Wärmeleiter  steht, 
und  beschleunigen  wir  die  Verdunstung  des  Aethers  in  der  Weise,  dass 
wir  mittelst  eines  Blasebalges  durch  selben  einen  raschen  und  starken 
Luftstrom  treiben,  so  bereift  sich  das  Kölbchen  in  wenig  Minuten,  und 
sehr  bald  friert  auch  das  Wasser  an  die  Glasschale  an,  so  dass  man  das 
Kölbchen  mit  der  angefrorenen  Schale  emporheben  kann. 

Die  sogenannte  latente,  scheinbar  verschwundene  Wärme  kommt 
wieder  zum  Vorschein,  wenn  ein  gasformiger  Körper  in  den  flüssigen, 
oder  ein  flüssiger  in  den  starren  Aggregatzustand  übergeht.  Sie!  hat  also 
jedenfalls  dazu  gedient,  den  starren  Körper  flüssig,  den  flüssigen  gasförmig 
zu  machen  und  in  diesem  Aggregatzustande  zu  erhalten;  sie  hat  sich  in 
eine  Kepulsivkraft:  in  eine  Bewegung  umgesetzt,  welche  dahin  strebt,  die 
Molecüle  der  Körper  von  einander  zu  entfernen.  Eine  nähere  Betrach- 
tung dieses  interessanten  Phänomens  gehört  in  das  Gebiet  der  Physik. 
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Nicht  alle  Körper  kennen  wir  in  allen  drei  Aggregatznst&nden,  und 
wenn  wir  auch  in  demselben  MaaBse,  wie  es'  uns  gelingen  wird,  noch 
höhere  Hitzegrade  und  noch  stärkere  Druckyerhältnisse  zu  erzielen,  noch 
viele  Aggregatzustandsänderungen  werden  hervorrufen  können,  so  ist  es 
doch  zweifelhaft,  ob  wir  jemals  im  Stande  sein  werden,  alle  Körper  in 
allen  drei  Aggregatzuständen  zu  erhalten,  da  es  viele  giebt,  diejiohe 
Temperaturen  nicht  ertragen,  indem  sie  sich  in  der  Hitze  zersetzen,  d.  h. 
in  ihrer  Natur  ändern. 

Den  Uebergang  tropfbarflüssiger  Körper  in  den  luftförmigen  Aggregat- 
zustand nennen  wir  Verdunstung,  und  die  dadurch  erzeugte  Kälte 
Yerdunstungskälte. 

Starre  Körper,  die  flüssig  werden  können,  nennen  wir  schmelzbar;  Schmeisbar- 
starre    und   tropfbarflüssige  Körper,    die  ohne  Zersetzung  in  den  Inft-  ü^keit!'^^  ' 
förmigen    Aggregatzustand    übergeführt   werden   können ,    nennen    wir  S^^u^di^ 
flüchtig;  solche,  die  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen,  nichtflüchtig,  ^^i^«^ 

Gase  nennen  wir  im  Allgemeinen  alle  luftförmigen  Körper.  Ge-  om«  und 
wohnlich  aber  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Gas  nur  solche  Körper,  '^^'^ 
welche  schon  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
luftförmig  sind,  während  man  erst  durch  höhere  Temperatur  luftförmig 
gewordene  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trppfbarflüssig  odeir 
starr  sind,  Dampf  nennt.  In  diesem  Sinne  spricht  man  von  Wasserdampf, 
Schwefeldampf,  Joddampf  u.  s.  w.  und  daher  rührt  auch  der  Name  Ver- 
dampfung für  die  Ueberführung  flüssiger  Körper  in  Dampf,  d.  h.  in 
den  luftförmigen  Aggregatzustand. 

Permanente  Gase  nennt  man  solche  lufbförmige  Körper,  welche  Permanent« 
bisher  noch  nicht,  weder  durch  Druck  noch  durch  starke  Kälte,  zu  Flüs-  äbie^Qj»e. 
sigkeiten  oder  festen  Körpern  verdichtet  werden  konnten. 

CoercibleGase  dagegen  solche,  welche  durch  Druck  oder  Abküh- 
lung verdichtbar  sind,  d.  h.  dadurch  in  Flüssigkeiten  oder  starre  Körper 
verwandelt  werden  können.  In  der  Physik  gebraucht  man  den  Ausdruck 
Gas  nur  für  die  permanenten  Gase,  und  nennt  alle  coerciblen  Gase  Dampf. 

Viele  starre  und  luftförmige  Körper  werden  auch  tropfbarflüssig,  wenn  Aufloeimg. 
wir  gewisse  andere  flüssige  Körper  auf  sie  einwirken  lassen.  Indem  sich 
der  starre  oder  luftförmige  Körper  in  diesen  Flüssigkeiten  gleichmässig 
vertheilt  und  selbst  flüssig  wird,  verschwindet  er  für  unser  Auge.  Diesen 
Vorgang  nennt  man  Auflösung,  und  starre  und  luftförmige  Körper,  die 
sich  in  Berührung  mit  gewissen  Flüssigkeiten  auf  die  erwähnte  Art  gleich- 
mässig vertheilen,  nennt  man  auf  lösliche.  Abgesehen  von  der  Aen« 
derung  seines  Aggregatzustandes,  und  dem  dadurch  bedingten  Verluste 
seiner  durch  das  Auge  wahrnehmbaren  Form,  erleidet  der  Körper  dadurch 
keine  weitere  Veränderung.  Wenn  wir  das  Lösungsmittel  eines  starren 
nichtflüchtigen  Körpers,  d.  h.  die  Flüssigkeit,  in  welcher  er  gleichmässig 
vertheilt,  aufgelöst  ist,  durch  Erwärmung  gasförmig  machen,  verdunsten, 
so  bleibt  der  ursprüngliche  starre  Körper  mit  allen  seinen  früheren  Eigen- 
schaften zurück.     Wenn  wir  z.  B,  ein  Stück  Zucker  in  ein  Glas  Wasser 
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bringen,  so  yerscbwindei  der  Zacker  allmählich,  er  löst  sich  aof,  das 
Wasser  hat  aber  nun  den  süssen  Qeschmack  des  Zuckers  angenommen. 
Verdunsten  wir  aber  das  Wasser,  indem  wir  dasselbe  in  einer  flachen 
Schale  erw&rmen,  so  bleibt  nach  der  Verflüchtigung  alles  Wassers  wieder 
der  ursprüngliche  Zucker  mit  allen  seinen  Eigenschaften  zurück. 
Einf^he  o.  Eine  Auflösuug,  bei  welcher  ein  starrer  oder  gasförmiger  Körper  in 

A^flsang.  einer  Flüssigkeit  selbst  flüssig  wird,  ohne  im  Uebrigen  seine  Eigenschaften 
zu  ändern,  nennen  wir  eine  einfache  Auflösung;  wenn  dagegen  ein 
starrer  oder  gasförmiger  Körper  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  sich 
auflöst,  aber  dabei  tiefgreifende  Veränderungen  erleidet,  ein  anderer 
wird,  so  nennt  man  das  chemische  Auflösung. 

Wenn  wir  z.  B.  Silber  mit  Scheidewasser  zusammenbringen,  so  löst 
sich  das  Silber  auf;  allein  es  erleidet  dabei -eine  totale  Veränderung,  in 
Folge  deren,  wenn  wir  das  Lösungsmittel,  das  Scheidewasser,  entfernen, 
nicht  mehr  das  ursprünglich  unveränderte  Silber,  sondern  ein  ganz  neuer, 
wesentlich  Terschiedener  Körper  zurückbleibt:  der  Silbersalpeter  oder 
sogenannte  Höllenstein, 
muto-    _  Bei  der  einfachen  Auflösung  der  Körper  wird  ebenfalls  Wärme  latent, 

oder  mit  anderen  Worten  Kälte  erzeugt,  die  manchmal  so  bedeutend  ist, 
dass  wir  dadurch  die  Temperatur  um  viele  Grade  unter  den  Gefrierpunkt 
des  Wassers  herabdrücken  können.  Es  beruhen  hierauf  die  sogenannten 
Kältemischungen,  mittelst  deren  man  z.  B.  Wasser  im  Hochsommer 
leicht  zum  Gefrieren  bringen  kann. 

Auf  der  Anwendung  der  Gesetze,  von  welchen  der  Aggpregatzustand 
der  Körper  abhängig  ist,  beruhen  das  Sieden,  Verdampfen,  die  Destillation, 
die  Sublimation  und  das  Trocknen, 
staden  und  Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  gewöhnlich  die  Verwandlung 

pfeD.  einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zunächst  durch  Erhitzen  derselben,  wobei  die 

Elrscheinungen  stattfinden,  welche  man  im  gewöhnlichen  Leben  mit  Auf- 
wallen und  Siedegeräusch  bezeichnet.  Wird  nämlich  eine  in  einem  be- 
liebigen Ge&sse  enthaltene  Flüssigkeit  erhitzt,  so  wirkt  die  Wärme  zu- 
nächst auf  die  dem  Boden  des  Gefässes  anliegenden  Flüssigkeitstheilchen. 
Steigt  nun  die  Temperatur  bis  zu  jener  Höhe,  bei  welcher  sich  die  Flüs- 
sigkeit in  Dampf  verwanTlelt,  so  sind  es  diese  Flüssigkeitstheilchen,  welche 
zuerst  in  Dampf  verwandelt  werden.  Es  lösen  sich  daher  von  den 
Wandungen  die  Blasen  dieses  Dampfes  abj  steigen  durch  die  Flüssigkeit  an 
die  Oberfläche  und  bedingen  auf  diese  Weise  das  Aufwallen  oder  Blasen- 
werfen; indem  sie  femer  hier  platzen,  erzeugen  sie  das  dem  Sieden  eigen- 
thümliche  singende  Geräusch.  Das  ISieden  einer  Flüssigkeit  findet  aber 
immer  erst  dann  statt,  wenn  die  Dämpfe  derselben  eine  Expansivkraft 
erreicht  haben,  die  dem  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Drucke  (Atmosphären- 
druck) das  Gleichgewicht  hält.  Man  kann  daher  eine  Flüssigkeit  auch 
durch  Verminderung  des  auf  ihr  lastenden  Druckes  zum  Sieden  bringen. 
Unter  Verdampfen  oder  V  er  dünnsten  verstehen  wir  die  Opera- 
tion überhaupt,  durch  welche  wir  eine  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln. 
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Destillation  ist  diejenige  Operation,  yermittelBt  deren  wir  eine  DMtiu*tton. 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  den  Dampf  aber  wieder  dorcb  AbkOh- 
long  verdicbten,  d.  h.  in  den  tropf  barflflssigen  Aggregatssustand  znrüek- 
fübren.  Ihr  Zweok  ist  die  Trennung  einer  Flüssigkeit  von.  einem  starren, 
darin  aufgelösten,  nicbtflücbtigen  Körper,  oder  aber  von  einer  nicht,  oder 
weniger  flüchtigen  Flüssigkeit.  Wenn  wir  z.  B.  ein  Stück  Zucker  in 
Wasser  auflösen,  und  wir  wollen  diesen  Zucker  wieder  in  seiner  ursprüng- 
lichen starren  Gestalt  erhalten,  so  verdampfen  wir  die  Lösung,  wir  ver- 
jagen das  Wasser.  Wenn  wir  dagegen  das  reine  Wasser  wieder  gewinnen 
wollen,  so  destilUren  wir  die  Lösung,  d.  h.  wir  verdampfen  das  Wasser, 
verdichten  aber  die  Wasserd&mpfe  durch  Abkühlung.  Die  Apparate,  in 
welchen  wir  diese  Operation  vornehmen,  heissen  Destillationsapparate. 
Dieselben  bestehen  aus  drei  Theilen.  1)  aus  einem  Gefösse,  in  welchem 
die  zu  destiUirende  Flüssigkeit  erhitzt,  d.  h.  in  Dampf  verwandelt  wird; 
2)  aus  einer  Vorrichtung ,  in  welcher  der  Dampf  durch  Abkühlung  ver- 
dichtet wird,  und  3)  aus  einem  Gef&sse,  in  welchem  die  durch  Verdichtung 
der  D&mpfe  erhaltene  Flüssigkeit  aufgesammelt  wird. 

Sublimation  ist  die  UeberfQhrung  eines  flüchtigen  starren  Körpers  SubUiutioa. 
in  Dampf,  und  die  Verdichtung  des  Dampfes  durch  Abkühlung  zu  dem 
ursprünglichen  starren  Körper.  Wir  nehmen  diese  Operation  vor,  wenn 
wir  einen  flüchtigen  starren  Körper  von  einem  nichtflüohtigen  trennen 
wollen.  Der  käufliche  Lidigo  z.  B.  ist  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigen 
Körper  und  gewissen  nichtflüchtigen  Verunreinigungen.  Wenn  wir  den 
Indigo  sublimiren,  so  erh&lt  man  im  Sublimat  den  reinen  Indigo,  wahrend 
die  niohtflüchtigen  Verunreinigungen  zurückbleiben« 

Wenn  starren  Körpern  Flüssigkeiten  in  variabler  Menge  mechanisch  Trookn«n. 
anhängen,  so  nennen  wir  sie  feucht.  Die  Feuchtigkeit  der  starren  Körper 
beruht  in  den  bei  Weitem  gewöhnlichsten  Fällen  auf  einem  mechanisch 
zurückgehaltenen  Wassergehalte  derselben.  Das  Wasser  aber  ist  eine 
Flüssigkeit,  welche  durch  Wärme  vollkommen  luftförmig  wird.  Wenn 
wir  daher  feuchte  nichtüüchtige,  oder  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  nichtflüchtige  Körper  in  einen  Raum  bringen,  der  die  Temperatur 
des  kochenden  Wassers  hat,  so  geht  ihr  Wassergehalt  als  Wasserdampf 
fort  und  sie  werden  trocken.     Diese  Operation  ist  das  Trocknen. 

Cohäsion. 

Den  Raum,  welchen  die  Körper  einnehmen,  nennen  wir  ihr  Vo-  VohuD«ii. 
lumen.  Alle  starren  Körper  haben  eine  selbständige  Gestalt,  die  flüs- 
sigen Körper  haben  keine  selbständige  Gestalt;  ihre  Gestalt  ist  abhängig 
von  der  Form  des  Gefösses,  in  dem  sie  sich  befinden ;  die  gasförmigen 
Körper  haben  ebenfalls  keine  selbständige  Gestalt,  sie  haben  aber  auch 
kein  bestimmtes  Volumen ,  d.  h.  ihr  Volumen  ist  nur  abhängig  von  dem 
Drucke,  der  auf  ihnen  lastet.  Wenn  wir  Wasser,  welches  eine  Flasche 
von  gewisser  Grösse  anfüllt,   in  eine  Flasche  geben,  welche  noch  einmal 


Digiti 


zedby  Google 


14  Einleitung. 

80  gross  ist,  so  wird  das  Wasser  diese  Flasche  nur  zur  Hälfte  füllen,  und 
wenn  wir  die  grössere  Flasche  mit  Wasser  füllen  und  nun  yersuchen,  all 
dieses  Wasser  in  die  kleinere  zu  bringen ,  etwa  durch  starken  Druck,  so 
wird  uns  dies  auf  keine  Weise  geÜDgen ,  denn  Flüssigkeiten  ebenso  wie 
starre  Körper  haben  bis  zu  einem  gewissen  Orade  ein  bestimmtes  Yolnmen. 
Wenn  wir  dagegen  einen  luftförmigen  Körper,  der  eine  Flasche  Ton  be- 
stimmter Grösse  erfüllt,  in  eine  doppelt  so  grosse  Flasche  bringen,  so  füllt 
er  auch  diese  aus,  indem  er  sich  um  so  vieles  ausdehnt,  als  das  Mehr  der 
Gapacität  der  Flasche  beträgt ,  und  wenn  wir  luftformige  Körper  einem 
starken  Drucke  aussetzen,  so  können  wir  sie  auf  Y^,  Y4,  Vio  ihres 
früheren  Volumens  zusammenpressen,  wir  können  dadurch  auch  ein  Gas, 
welches  eine  grosse  Flasche  anfüllt,  ohne  Schwierigkeit  in  eine  bei  Weitem 
kleinere  übertragen.  ^ 

Oohiaton.  Diese  Erscheinungen  sind  abhängig  von  der  Gohäsion.     Wir  yer- 

stehen  nnter  Gohäsion  die  wechselseitige  Anziehung  der  kleinsten  Massen- 
theilchen  oder  Molecüle.  Diese  Anziehung  ist  eine  stärkere  bei  den  starren 
Körpern,  als  beiden  tropfbarflüssigen,  sie  ist  gleich  0  bei  den  gasformigen, 
bei  welchen  der  Gegensatz  der  Gohäsion:  die  Expansion,  das  B^reben 
der  Theilchen,  sich  von  einander  zn  entfernen,  überwiegt. 

Die  Kraft,  mit  welcher  sich  die  Molecüle  eines  Körpers  anziehen,  ist 
eine  verschiedene  bei  den  starren  und  bei  den  tropfbarflüssigen  Körpern ; 
sie  ist  aber  auch  verschieden  bei  den  verschiedenen  starren  Körpern.  Sie 
ist  hier  messbar  durch  den  Widerstand,  welchen  ein  starrer  Körper  den 
Yersachen,  seine  Gohäsion  aufzuheben,  entgegensetzt. 

Gohäsion  und  Aggregatzustand  stehen  in  inniger  Wechselbeziehung, 

insoferne  letzterer  von  ersterer  abhängig  ist.     Die  Gohäsion  ist  ferner 

ebenso  wie  der  Aggregatzustand  abhängig  von  der  Temperatur. 

Atudehnong  Es  ist  ein  allgemeines  Naturgesetz,  daas  durch  die  Erwärmung  die 

^      '***'■  Gohäsion    der  Körper  vermindert    wird.     Durch  Erwärmung  entfernen 

sich  nämHch  die  Molecüle  der  Körper  von  einander,  und  letztere  ver- 

grössern  dadurch  ihr  Volumen,  sie  dehnen  sich  aus.    Ausdehnung  der 

Körper  ist  die  allgemeinste  Wirkung  ihrer  Erwärmung,  gleichviel,  ob 

sie  starr,  tropfbarflüssig  oder  gasförmig  sind. 

Zuiammen-  Temperaturerniedrigung  dagegen  vermehrt  die  Gohäsion  der  Körper, 

Mibm.^  ^"  d.  h.  sie  nähert  ihre  kleinsten  Theilchen  oder  Molecüle  einander,  sie 

vermindert   daher    ihr  Volumen.      Durch  Kälte   ziehen  sich   die 

Körper  auf  ein  geringeres  Volumen  zusammen ,  gleichgültig  ob  sie  starr, 

flüssig  oder  gasformig   sind.     Durch  Erwärmung    ausgedehnte   Körper 

DieAiudeh-  ziehen  sich  beim  Erkalten  aufihrursprüngliches  Volumen  wieder  zusammen. 

K(hver^'  Starre  Körper  dehnen  sich  durch  Erwärmung  weniger  aus,  als  flüs- 

wm^er-    "ige,  gasförmige  aber  viel  beträchlicher,  als  letztere. 

SiSn  be-  '    ^^®  Ausdehnung  ferner,  welche  starre  und  tropfbarflüssige  Körper 

^mmten      erleiden,  ist  bei  den  verschiedenen  starren  und  flüssigen  Körpern  eine  ver- 

hftitniMe  EU  schiedene  bei  gleichen  Temperaturen ,  während  sich  alle  Gase  für  gleiche 

ntttrgnden.  Temperaturen  gleich  stark  ausdehnen.    Wenn  man  z.  B.  eine  Stange  Blei 
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von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers 

erwärmt,  so  wird  sie  auf  je  351  Maasstheile  (Centimeter,  Millimeter  etc.) 

um  1  Maasstheil  länger;  wird  eine  Goldstange  ebenso  erwärmt,  so  wird 

sie  erst  auf  je  682  Maasstheile  am  1  Maasstheil  länger.    Man  sieht  ans 

diesem  Beispiele  auch,  dass  die  Ausdehnung  der  starren  Körper  im  Ganzen 

eine  ziemlich  geringe  ist.    Auch  bei  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich  einige 

viel  beträchtlicher  aus,  als  andere.    Erwärmt  man  z.  B.  Weingeist,  Wasser 

und  Quecksilber  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  ^ 

des  kochenden  Wassers,  so  werden  9  Maasse  Weingeist  zu  10  Maassen,  ' 

22*7Maa8se  Wasser  zu  2d'7  Maassen,  und  55*5  Maasse  Quecksilber  werden 

zu  56*5  Maassen.    Weingeist  dehnt  sich  also  6mal  stärker  aus,  ab  Queck* 

Silber.    Alle  gasformigen  Körper  dagegen,  ohne  Unterschied  ihrer  Natur, 

dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzen  gleichmässig  aus,  und 

wenn  wir  1  Maasstheil  Gas  Ton  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 

bis  zu  jener  des  kochenden  Wassers  erwärmen,  so  wird  dieser  Maasstheil 

zu  1*3665 Maasstheilen.    Der  Ausdehnungscoefficient  für  alleGase 

ist  daher   gleich   und  beträgt  für  je  einen  Temperaturgrad  0*003665. 

Starre  ebensowohl  als  flüssige  Körper  dehnen  sich  ausserdem  auch  insofeme 

nicht    gleichmässig  aus,    als    ein  und  derselbe  Körper  sich  in  höheren 

Temperaturen  stärker  ausdehnt,  als  in  niederen,  während  Gase  sich  auch 

in  höheren  Temperaturen  nahezu  gleich  ausdehnen,  wie  in  niederen. 

Auf    den    Gesetzen  der   Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der 
Körper  beruhen  zahlreiche  Erscheinungen  des  gewöhnlichen  Lebens,  so  Enoheinim. 
die  Verstimmung  der  Saiteninstrumente  bei  Temperaturwechsel;  das  Vor-  Mfderiia»! 
gehen  der  Uhren,  welche  metallene  Pendel  haben,  im  Winter  und  ihr  Ko^P^te^ 
Nachgehen  im  Sommer;  das  Springen  der  Glas-  undPorcellange&sse,  wenn  ">^^' 
man ,  ohne  sie  vorher  anzuwärmen,  heisses  Wasser  oder  heisse  Flüssig- 
keiten überhaupt  hineingiesst,  und  andere  Thatsachen  mehr.     Auf  den 
Gesetzen  der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  und  der  Zu- 
sammenziehung derselben  durch  die  Kälte  beruhen  endlich  unsere  Wärme- 
messer überhaupt,  und  namentlich  das  Thermometer.  dm  timt- 

Die  Wärme  erkennen  wir  aus  ihren  Wirkungen,  welche  zahlreich  "*<*"•*«• 
sind«  Mit  dem  Namen  Temperatur  aber  bezeichnen  wir  dasMaass  der 
Wärme,  den  Grad,  die  Intensität  derselben.  Um  das  Maass  der  uns  um- 
gebenden Wärme  zu  ermitteln,  können  wir  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
unser  Gefühl  anwenden,  d.  h.  die  yon  unserem  gesunden  Organismus 
percipirte  Wirkung  der  Wärme.  Unser  Gefühl  sagt  uns  auf  ganz  un- 
trügliche Weise,  dass  es  im  Allgemeinen  im  Sommer  wärmer  ist,  als  im 
Winter,  dass  es  an  manchen  Sommertagen  ganz  besonders  heiss,  an 
manchen  Wintertagen  ganz  besonders  kalt  ist;  allein  geringe  Unter- 
schiede in  der  Temperatur  können  wir  durch  das  Gefühl  nicht  mehr 
ermitteln.  Dazu  bedienen  wir  nns  seit  mehr  als  zwei  Jahrhunderten  eines 
Instrumentes,  welches  durch  die  Ausdehnung  eines  Körpers  durch  die 
Wärme,  in  einem  bestimmten  Raumverhältnisse  zum  Maasse  der  Wärme 
stehend,  die  Veränderungen  der  Temperatur  anzeigt    Dieses  Instrument 
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ist  das  Thermometer,  und  der  am  häufigsten  angewandte  Körper,  durch 
dessen  Yolumveränderungen  man  die  Temperatur  misst,  ist  das  Quecksilber. 

Ausser  den  Quecksilberthermometem  hat  man  für  bestimmte  Zwecke 
noch  Weingeist-  und  Luftthermometer  construirt. 

Man  wendet  das  Quecksilber  Torzugsweise  deshalb  an,  weil  starre 
Körper  sich  zu  wenig  ausdehnen,  um  sehr  geringe  Temperaturdi£Perenzen 
erkennen  zu  lassen,  weil  sich  femer  die  Oase  schon  durch  geringe  Wärme- 
erhöhung so  sehr  ausdehnen,  dass  sie  fOr  gewöhnliche  Zwecke  nicht 
geeignet  sind,  und  weil  endlich  die  Flüssigkeiten  zwischen  diesen  Extremen 
nicht  allein  eine  geeignete  Mitte  halten,  sondern  das  Quecksilber  ganz 
besonders  durch  die  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  innerhalb  wei- 
terer Temperatargrenzen   vor  anderen  Flüssigkeiten   ausgezeichnet  ist. 

Das  Quecksilberthermometer  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  feinen 
Glasröhre,  welche  an  dem  einen  Ende  kugel-  oder  birnenförmig  erweitert 
(Kugel),  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Das 
Quecksilber  füll^  die  Erweiterung  und  einen  Theil  der  engen  Röhre,  welche 
oberhalb  des  Quecksilbers  luftleer  gemacht  und  an  ihrem  oberen  Ende  zu- 
geschmolzen ist.  Wird  die  Kugel  eines  derartigen  Instrumentes  erwärmt,  so 
sieht  man  das  Quecksilber,  in  Folge  der  dadurch  bewirkten  Ausdehnung  des- 
selben, in  der  Röhre  in  die  Höhe  steigen.  Um  sonach  eine  Zunahme  der  Wärme 
oder  aber  eine  Abnahme  derselben,  bei  welcher  das  Quecksilber  in  der  Röhre 
natürlich  f&Ut,  zu  constatiren,  würde  ein  derartiger  Apparat  genügen. 
Um  aber  zugleich  dafür  und  namentlich  für  das  Maass  der  Wärme  einen 
bestimmten,  gemeinverständlichen  Ausdruck  zu  gewinnen,  ist  es  nöthig, 
dem  Instrumente  eine  Gradeintheilung,  eine  sogenannte  Scala  zu  geben. 

Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  zuerst  zwei  fixe  Punkte  ermittelt, 
bis  zu  welchen  das  Quecksilber  bei  einer  gewissen  Erwärmung  steigt  und 
bei  einer  gewissen  Abkühlung  fällt.  Zu  diesem  Behufe  taucht  man  die 
Kugel  des  Instrumentes  in  schmelzendes  Eis  und  bemerkt  sich  den  Punkt, 
bis  zu  welchem  nun  das  Quecksilber  in  der  Röhre  fallt.  Er  ist,  man  mag 
den  Versuch  unter  gleichen  Bedingungen  anstellen,  so  oft  man  will,  stets 
derselbe.  Man  macht  an  dieser  Stelle  einen  feinen  Theilstrich,  um  ihn 
ein-  für  allemal  zu  fixiren.  Diesen  Punkt  nennt  man  Gefrierpunkt 
oder  Eispunkt.  Hierauf  taucht  man  die  Kugel  des  Instrumentes  in 
kochendes  Wasser.  Die  Folge  ist  ein  rasches  Steigen  des  Quecksilbers 
in  der  Röhre  bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  der  sich  aber  gleichbleibt, 
man  mag  den  Versuch  wiederholen ,  so  oft  man  will.  Man  markirt  ihn 
und  nennt  ihn  Siedepunkt.  Den  Zwischenraum  nun  zwischen  diesen 
beiden  fixen  Punkten  nennt  man  Fundamentalabstand  und  versieht 
ihn  mit  einer  gewissen  Anzahl  gleich  grosser,  d.  h.  gleich  weit  von  ein- 
ander abstehender  Theilstriche  oder  Grade.  Die  Anzahl  und  sonach 
auch  der  Abstand  dieser  Theilstriche  ist  aber  eine  conventionell  will- 
kürliche, und  bei  den  üblichen  Thermometern  verschiedene. 
Arten  det-  Die  Üblichen  Quecksilberthermometer  sind  das  R^aumur'sche,  Cel- 

sius'sche  und  Fahrenheit'sche,     Bei  dem  Reaumur^schen  Thermo- 
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meter,  welches  in  Deutschland  das  gewöhnliche  ist,  ist  der  Eispunkt  mit 
0  bezeichnet  und  der  Fundamentalabstand,  d.  h.  der  Zwischenraum 
zwischen  dem  Eispunkt  und  dem  Siedepunkt,  in  80  gleich  grosse  Theile 
oder  Grade  eingetheilt,  so  dass  der  Siedepunkt,  also  der  Punkt,  bis  zu 
welchem  das  Quecksilber  in  der  Röhre  steigt,  wenn  die  Kugel  des  Instru- 
mentes in  kochendes  Wasser  taucht,  mit  80  bezeichnet  ist. 

Das  Celsius' sehe  Thermometer,  das  bei  wissenschaftlichen  Unter-  OeUut. 
Buchungen  fast  ausschliesslich  angewendete  und  in  Frankreich  auch  im 
gewöhnlichen  Leben  allgemein  angenommene,  hat  den  Eispunkt  ebenfalls 
mit  0  bezeichnet;  der  Fundamentalabstand  aber  ist  in  100  gleich  grosse 
Theile  oder  Grade  eingetheilt,  so  dass  der  Siedepunkt  die  Zahl  100  hat. 
Es  sind  sonach  die  Celsius' sehen  Thermometergrade,  da  hier  derselbe 
Raum,  der  bei  Reaumur  in  80  Theile  eingetheilt  ist,  in  100  Theile  ge- 
theilt  wird,  kleiner,  wie  die  Reaumur' sehen. 

Indem  die  Theilstriche  genau  nach  derselben  Abstandsgrösse  tLber 
den  Siedepunkt,  und  unter  den  Gefrierpunkt  bei  den  Instrumenten  fort- 
gesetzt werden,  erhält  man  die  Gradeintheilung  für  die  höheren  und 
niedereren  Temperaturen,  als  die  des  kochenden  Wassers  und  schmelzenden 
Eises  sind.  Bei  den  Instrumenten  von  Reaumur  und  Celsius  werden 
alle  Grade  über  0  mit  -f-  bezeichnet  und  auch  wohl  Wärmegrade 
genannt,  während  die  unter  0  liegenden  mit  —  bezeichnet  und  im  ge- 
wöhnlichen Leben  Kältegrade  genannt  werden. 

Eine  andere  Eintheilung  hat  das  Fahrenheit'sche  Thermometer,  Ffthrmheit 
welches  in  England  und  Amerika  gebräuchlich  ist.  Der  Eispunkt  ist 
hier  nicht  mit  0,  sondern  mit  -|-  32  bezeichnet,  der  Siedepunkt  aber  mit 
212,  so  dass  der  Fundamentalabstand  in  180  gleiche  Theile  eingetheilt  ist. 
Es  sind  sonach  dieFahrenheit'  sehen  Grade  die  kleinsten.  Die  Theilung 
wird  in  gleichem  Verhältnisse  oberhalb  des  Siede-  und  unterhalb  des 
Gefrier-  oder  Eispimktes  fortgesetzt,  und  es  kommt  an  den  Fahrenheit'- 
schen  Instrumenten  der  0-Punkt  32  Grade  unter  den  Eispunkt  oder  den 
0-Punkt  der  anderen  Instrumente  zh  liegen. 

Um  sonach  für  die  Temperatui*  einen  gemeinverständlichen  Ausdruck 
zu  gewinnen,  ist  es  nöthig,  zu  wissen,  auf  welches  Instrument  sich  die 
Angaben  beziehen,  und  welches  dasEintheilungsprincip  dieses  Instrumentes 
ist.  Dabei  darf  man  ferner  nicht  vergessen,  dass  es  nicht  die  Wärme 
selbst  ist,  welche  man  durch  das  Thermometer  ermittelt,  sondern  nur  das 
Maass  derselben,  und  zwar  durch  die  Wirkung  auf  das  Volumen  eines 
Körpers.  Wenn  ich  sonach  sage,  wir  haben  heute  27  Grad  Wärme,  so 
hat  dies  nur  dann  einen  Sinn,  wenn  ich  weiss,  dass  damit  ein  bestimmter 
Punkt  an  der  Thermometerröhre  gemeint  ist,  bis  zu  welchem  das  Queck- 
silber bei  einer  gewissen  Erwärmung  steigt,  und  wenn  ich  ferner  weiss, 
auf  welches  Instrument  sich  diese  Angabe  bezieht.  Wenn  ich  dann  die 
Wirkung  einer  solchen  Temperatur  auf  meinen  Organismus  wiederholt 
beobachtet  habe,  so  kann  ich  mir  mit  dem  Ausdrucke  „27  Wärmegrade" 
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anch  eine  Yorstellnng  von  sonstigen  Wirkungen  einer  solchen  Temperatur 
machen. 

Da  die  Gradeintheilung  bei  den  verschiedenen  Instramenten  eine 
verschiedene  ist,  so  ist  es  bei  Thermometerangaben  nöthig,  ein  Zeichen 
beizufügen,  welches  das  Instrument,  auf  welches  sich  die  Angaben  beziehen, 
angiebt.  Man  bezeichnet  die  B^aumur^schen  Grade  mit  R.,  die  Cel- 
sius'sehen  mit  C,  die  Fahrenheit'schen  mit  F.  und  die  Grade  selbst 
mit  ^,  welches  man  oben  an  die  betreffende  Zahl  und  rechts  von  der- 
selben setzt.     Z.  B.  210  R,^  630  c.,  79«  F.  u.  s.  w. 

Die  gleiche  Wärme  wird  bei  den  verschiedenen  Instrumenten  na- 
türlich durch  sehr  verschiedene  Zahlen  angegeben.  Nachstehende  Tabelle 
macht  dies  anschaulich.     Es  sind: 


Verglei- 
chende 
Tabellen. 


B^aumar. 

CelBioB. 

Fahrenheit. 

B^umur. 

Celsius. 

Fahrenheit. 

0 

0 

+  32 

+  40 

+  50 

+  122 

+  1 

+  1-25 

34-25 

45 

56-25 

133-25 

6 

6*25 

43-25 

50 

62-5 

144-5 

lÖ 

12-5 

54-5 

55 

68-75 

155-76 

15 

18-75 

65-75 

60 

75 

167 

20 

25 

77 

65 

81-25 

178-26 

25 

31-25 

88-25 

70 

87-5 

189-5 

80 

37-6 

99-5 

75 

93-75 

200-75 

85 

43-75 

100*75 

80 

100 

212 

Es  sind  femer: 


Celsius. 

B^anmur. 

Fahrenheit. 

Celsius. 

B^aumur. 

Fahrenheit. 

—  20 

—  16 

—  4 

+  50 

+  40 

+  122 

—  10 

—  8 

+  14 

60 

48 

140 

0 

0 

+  32 

70 

56 

158 

+  10 

+  8 

50 

80 

64 

176 

20 

16 

68 

90 

72 

194 

80 

24 

86 

100 

80 

212 

40 

32 

104 
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Will  onan  übrigens  Beaamur^Bche  Grade  in  CelsinsUcbe  ver-  Formeln mr 
wandeln,    bo   mnltiplicirt  man  die  Zahl    der   B6aamnr 'sehen   Grade  ^^ Grade, 
mit  5,  und  dividirt  in  das  Product  mit  4.    Der  Quotient  giebt  die  Celsius- 
Grade  an. 

Will  man  umgekehrt  Celsius-Grade  in  R^aumur^sche  verwandeln, 
so  multiplicirt  man  die  Anzahl  der  Celsius -Grade  mit  4,  und  theilt  das 
Product  durch  5.     Der  Quotient  giebt  die  R6aumur-Grade. 

Zur  Verwandlung  der  Fahrenh einsehen  Grade  in  Celsius'sche 
zieht  man  von  der  gegebenen  Grradzahl  32  ab  und  multiplicirt  den  Rest 
mit  %.  Verwandelt  man  umgekehrt  Celsius'sche  in  Fahrenheit'sche, 
80  multiplicirt  man  mit  %)  ^^^  addirt  zum  Product  32.  Es  sind  sonach 
je  9  Fahrenheit'sche  =  5  Celsius-  oder  4  Reaumur-Graden. 

Bei  sehr  genauen  Thermometern  sind  auf  der  Scale  nicht  allein  die 
ganzen  Grade,  sondern  auch  Bruchtheile  derselben  angegeben.  So  ist 
bei  genauen  Celsius 'sehen  Instrumenten  jeder  Grad  in  zehn  Theile 
eingeiheilt. 

Die  Anwendung  des  Quecksilberthermometers  findet  in  den  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  eine  Grenze.  Sinkt  nämlich  die  Temperatur 
bis  auf  ungefähr  —  39^  C,  so  gefriert  das  Quecksilber  in  der  Röhre,  und 
steigt  sie  auf  +  320<^  C^  so  verdampft  es  und  fängt  ungefähr  bei  -|-  360<^C. 
an  zu  sieden. 

Um  Temperaturen  zu  ihessen,  welche  unter  —  39^  G.  liegen,  bedienen  Weingeist- 
wir  uns  der  Weingeistthermometer,  da  Weingeist  eine  Flüssigkeit  meter *und 
ist,  welche  durch  die  grösste  Kälte,  die  wir  erzeugen  können,  noch  nicht  ^y'®"***^- 
zum  Gefrieren  gebracht  wurde.     Ihre  nähere  Beschreibung  mag  in  phy- 
sikalischen Lehrbüchern  nachgesehen  werden.    Zur  Bestimmung  höherer 
Wärmegrade,  wie  4~  320^  C,  besitzen  wir  keine  zuverlässigen  und  genauen 
Instrumente.     Die  sogenannten  Pyrometer,  welche  dazu  dienen  sollen,, 
beruhen  auf  der  Ausdehnung,  welche  gewisse  starre  Körper  durch  die 
Hitze  erleiden,  oder  auch  wohl  auf  dem  Schwinden  desThones  in  der  Hitze. 
Die  bekannteren  darunter  sind  dasMusschenbroeck'sche  und  Wedge- 
wo  od 'sehe  Pyrometer.    Ihre  Beschreibung  gehört  in  die  Physik. 

Auch  Luftthermometer  mit  metallener  Kugel  und  Röhre  hat 
man  zur  Bestimmung  sehr  hoher  Temperaturen  benutzt. 

Endlich  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  bei  allen  Temperatur« 
bestimmungen,  bei  denen  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erfordert  wird, 
die  Veränderung  berücksichtigt  werden  muss,  welche  durch  die  Aus- 
dehnung des  Glases  des  Thermometers  in  dem  Quecksilberstande  bewirkt  « 
wird,  ein  Umstand,  der  namentlich  bei  höheren  Temperaturen  ins  Ge- 
wicht fäUt. 

Schwere  and  Wägbarkeit. 

Alle  Körper  sind  schwer,  d.  h.  sie  haben  das  Bestreben,  sich  schwer«. 
der  Erde  zu  nähern,  sie  werden  von  der  Erde  angezogen.  Die  Anziehung, 
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welche  die  Erde  auf  die  Körper  ausübt,  oder  die  Schwere  der  letzteren 
ist  es,  was  sie  fallen  macht. 

Ruht  ein  Körper  auf  einer  Unterlage,  so  kann  er  nicht  fallen;  er  übt 
aber  dann  in  Folge  seines  Bestrebens,  zu  fallen,  einen  Druck  auf  seine 
Unterlage  aus.     Die  Grösse  oder  den  Betrag  dieses  Druckes  nennen  wir 
Gewicht.      sein  Gewicht. 

wigbwkeit.  Der  Ausdruck:  alle  Körper  sind  wägbar,  fallt  in  seiner  Bedeutung 

mit  dem  Ausdrucke :  alle  Körper  sind  schwer,  zusammen. 

Im  gewöhnlichen  Leben  versteht  man  häufig  unter  schwer  sein,  viel 
Gewicht  haben.  Wir  sagen,  ein  Körper  sei  schwer,  wenn  er  einen  sehr 
starken  Druck  auf  seine  Unterlage,  z.  B.  auf  unsere  Hand,  auf  der  er 
liegt,  ausübt.  Wir  sagen  femer,  ein  Körper  sei  schwerer  als  andere,  wenn 
er  einen  stärkeren  Druck  auf  unsere  Hand,  auf  unseren  Rücken,  auf  dem 
er  liegt,  ausübt. 
DMO«wicht  Das  Gewicht  eines  Körpers  ist  stets  seiner  Masse  propor- 

isTihrer^'  tioual.  Massc  aber  ist  das  Product  aus  Volumen  und  Dichtigkeit.  Das 
^rtioudT  l^oiciBt,  je  grösser  der  Raum  ist,  welchen  ein  Körper  einnimmt  und  je 
dichter  er  ist,  d.  h.  je  grösser  die  Anzahl  der  Massentheilchen  oder 
Molecüle  in  einem  bestimmten  Volumen  desselben,  desto  grösser  ist  sein 
Gewicht,  desto  grösser  ist  der  Druck,  welchen  er  auf  seine  Unterlage 
ausübt.  Wenn  ein  Stück  Gold  von  gewisser  Grösse  ein  gewisses  Gewicht 
besitzt,  so  wird  ein  noch  einmal  so  grosses  Stück  Gold  das  Doppelte 
dieses  Gewichts  zeigen,  und  die  Hälfte  eines  Zuckerhutes  wird  halb  so  viel 
wägen,  wie  der  ganze.  Nicht  aber  wird  ein  Stück  Zucker,  welches  noch 
einmal  so  gross  ist  wie  das  Stück  Gold,  noch  einmal  so  viel  wägen,  denn 
der  Zucker  hat  eine  viel  geringere  Dichtigkeit,  seine  Masse,  d.  h.  das 
Product  aus  Volumen  und  Dichtigkeit,  ist  eine  kleinere. 
Wage.  Zur  genauen  Bestimmung  des  Druckes,  welchen  die  Körper  auf  ihre 

Unterlage  ausüben,  oder  ihres  Gewichtes,  dient  die  Wage.  Die  Theorie 
der  Wage  beruht  auf  dem  physikalischen  Gesetze  vom  Gleichgewicht  der 
Kräfte,  welches  in  der  Physik  seine  Erörterung  findet.  Mittelst  der  Wage 
bestimmen  wir  das  Gewicht  der  Körper,  indem  wir  ermitteln,  wie  viel 
Masse  eines  Körpers  nöthig  ist,  um  dem  Drucke,  welchen  ein  anderer 
Körper  auf  seine  Unterlage  ausübt,  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Wenn 
ich  auf  die  eine  Wagschale  der  Wage  ein  Stück  Zucker  bringe  und  auf 
die  andere  einen  goldenen  Fingerring  und  überdies  einen  eisernen 
Schlüssel  und  ein  Taschenmesser ,  und  nun  die  Wage  im  Gleichgewichte 
steht,  so  habe  ich  ermittelt,  dass,  um  dem  Drucke,  welchen  das  Stück 
Zucker  auf  seine  Unterlage:  die  eine  Wagschale,  ausübt,  das  Gleichgewicht 
zu  halten,  mein  goldener  Fingerring,  ein  Schlüssel  von  bestimmter  Grösse 
und  mein  Taschenmesser  nöthig  sind.  Das  Gewicht  eines  Stückes 
Zuckers  von  bestimmter  Grösse  beträgt  also  so  viel,  wie  das  des  Ringes, 
Schlüssels  und  Messers  zusammengenommen.  Hierdurch  erhalte  ich  aber 
keine  für  Andere  verständliche  Resultate,  denn  derjenige,  der  meinen 
Ring  u.  s.  w.  nicht  kennt,  kann  sich  von  dem  Gewichte  und  der  Masse 
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dieser  Dinge  und  sonach  auch  von  dem  Gewichte  and  der  Masse  des 
Stackes  Zucker  keinen  Begriff  machen.  Um  gemeinverständliche  Resultate 
zn  gewinnen,  mnss  man  bei  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper  auf  dem 
Wege  allgemeiner  Uebereinkunft  gewisse  Masse neinh ei ten  festsetzen, 
welche  man  ein-  für  allemal  anwendet,  um  die  Störung  des  Gleichgewichts 
der  Wage  wieder  aufzuheben,  welche  durch  den  zu  wägenden  Körper 
heryorgerufen  wird.  Diese  auf  oonventionellem  Wege  angenommenen 
Masseneinheiten  sind  die  Gewichte.  Wenn  wir  daher  sagen,  ein  Körper  oeiviohto. 
Ton  bestimmter  Masse,  z.  B.  ein  Stück  Zucker,  wiegt  2  Pfund  und  6  Loth, 
so  heisst  das,  er  übt  denselben  Druck  aus,  wie  zwei  von  den  Massen- 
einheiten oder  Gewichtseinheiten,  welche  man  Pfunde  nennt,  und  sechs 
von  den  Gewichtseinheiten,  welche  man  Lothe  nennt.  W&re  die  ganze 
civilisirte  Welt  über  vollkommen  gleiche  Gewichtseinheiten  überein- 
gekommen, wäre  z.  B.  die  Gewichtseinheit,  welche  man  Pfund  nennt, 
überall  angenommen  und  gleich,  so  wäre  der  Ausdruck  Pfund,  Loth  u.  s.w. 
allgemein  verständlich.  Dies  ist  aber  leider  nicht  der  Fall.  Nicht  nur  ist  die 
Benennung  und  die  Masse  der  Gewichtseinheiten  in  verschiedenen  Ländern 
nicht  selten  eine  verschiedene,  sondern  auch  Gewichtseinheiten  von  gleicher 
Benennung  haben  in  den  verschiedenen  Ländern  einen  verschiedenen  Werth, 
das  heisst:  eine  verschiedene  Masse.  Um  sonach  Gewichtsangaben  zu 
verstehen,  muss  man  die  Gewichtseinheiten  kennen,  worauf  sie  sich  be- 
ziehen und  man  muss  das  Yerhältniss  kennen,  in  welchem  diese  Gewichts- 
einheiten zu  den  landesüblichen  Gewichten  stehen.  Bei  der  Mannigfaltig- 
keit der  verschiedenen  Gewichtseinheiten  aber  war  die  Umwandlung,  die 
Reduction  derselben  auf  das  landesübliche  und  daher  dem  Einzelnen  ver- 
ständliche Gewicht,  eine  sehr  mühselige,  zeitraubende  Sache.  Dazu  kommt 
noch,  dass  die  gewöhnlichen  Gewichtseinheiten  empirische,  d.  h.  ganz 
willkürlich  angenommene  waren.  Es  wurde  ein  Normalgewicht  gemacht, 
und  nach  diesem  wurden  alle  in  Gebrauch  kommenden  normirt  Ging 
ein  solches  Normalgewicht  verloren,  so  war  nicht  immer  auszumitteln,  wie 
schwer  es  ursprünglich  war. 

Das  Bewusstsein  dieser  Calamitäten,  die  namentlich  für  diejenigen  Oramm. 
Naturwissenschaften,  in    welchen  Gewichtsbestimmungen   eine  wichtige  ^^^^^^ 
Rolle  spielen,  wie  far  Physik  und  Chemie,  von  grosser  Bedeutung  sind,  DMGnmm- 
führte  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  in  Frankreich  zur  Aufstellung  istTomLAa- 
eines  rationellen  Gewichtes,  welches  nicht  nur  in  diesem  Lande  längst,  Sn^^eült 
sondern  auch  in  Deutschland  nun  das  allgemein  übliche  und  allein  gesetz-  Jteu'dar^^ 
liehe  ist,  und  zugleich  auch  das  in  allen  Naturwissenschaf  ben  ausschliesslich  ^^*^^' 
angenommene   und  den  Naturforschern   der  ganzen  Welt  verständliche 
dantellt.    Dieses  Gewicht  heisst  Grammgewicht  und  seine  Einheit  ist 
das  Gramm  (französisch  le  gramme,  von  yQanfia^  Name  eines  kleinen 
in  Griechenland   üblichen  Gewichts).     Das  Grammgewicht  ist  von  dem 
Längenmaasse  abgeleitet,  und  dieses  von  einer  unveränderlichen  Länge, 
welche  der  Gestalt  der  Erde  entnommen  ist. 

Um  ein  unveränderliches  Längenmaass  zu  erhalten,  wurde  der  Natur 
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selbst  eine  Grösse  entlehnt,  nämlich  die  Länge  eines  Erdmeridians, 
welcher  bekanntlich  der  Umfang  eines  grössten  Heises  der  Erdkugel  ist, 
welcher  durch  die  beiden  Pole  geht  Durch  eine  Reihe  mit  grösster 
Sorgfalt  von  bewährten  Physikern  und  Astronomen  ausgeführter  Grad- 
messungen und  Bestimmungen  wurde  die  Länge  eines  Meridianbogens 
von  Dünkirchen  bis  zur  Insel  Formentera  gemessen  und  hieraus  die 
Länge  des  Erdquadranten,  d.  h.  des  vierten  Theils  des  Erdmeridians, 
berechnet.  Diese  Länge  theilte  man  zur  Schaffung  des  Längenmaasses 
in  zehn  Millionen  gleiche  Theile,  und  nahm  den  so  gewonnenen  zehn- 
millionsten  Theil  des  Erdquadranten,  oder,  was  dasselbe  ist,  den  vier- 
zigmillionsten  Theil  des  Erdmeridians  als  Einheit  des  Längenmaasses 
MetetmaMs.  an.  Diese  Maasseinheit  heisst  der  Meter  (von  (titQOV^  Maass). 
Jeder  Meter  wird  nach  dem  Decimalsystem  in  lODecimeter,  in  100 
Centime t er  und  in  1000  Millimeter  eingetheilt.  10  Meter  heissea 
ferner  1  Dekameter,  100  Meter  1  Hektometer,  1000  Meter  1  Kilo- 
meter und  10000  Meter  1  Myriameter. 

Es  sind  sonach: 

Myriameter       Kilometer         Hektometer           Dekameter  Meter 

1        =        10         =         100         =          1000  =  10000 

1         =           10         =            100  =  1000 

1         =              10  =  100 

1  =  10 

Meter  Deeimeter         Gentimeter  Millimeter 

•    1        =        10         =         100  =  1000 

1         =  10  =  100 

1  =  10 

Von    dem  Längenmaasse ,  dem  Meter,  ist   sodann  das   Fl  ä  eben - 

und  Körpermaass  abgeleitet     Die  Einheit  des  Flächen maasses  ist  das- 

Ar  (von  area)  =  1  Quadrat-Dekameter  und  die  Einheit  des  Körper- 

maasses  ist  der  St  er  (von  örsQeog,  fest)  =  1  Kubikmeter.     Die  Ein- 

Die  Einheit  heit  des  Hohlmaassos,  besonders  für  Flüssigkeiten,  ist  der  Liter  (von 

keUimMSM  ^ivQCi  i    ein    griechisches  Maass)    =    1000  Kubikcentimeter   (oder  ein 

iBt  der  Liter.  Kubikdecimeter). 

1  Gramm  You  dem  Körpermaasse  nun  ist  die  Einheit  des  Gewichts  abgeleitet 

wicbfcines  Diese  Einheit  ist  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  reinen 
bä  Hr*Jo*c.  Wassers  bei  einer  Temperatur  von  -|-  ^^C.  und  fuhrt  den  Namen 
Gramm.  Die  weitere  Eintheilung  ist,  wie  bei  dem  Maasse,  eine  dem 
Decimalsystem  entsprechende.  10  Gramm  heissen  1  Dekagramm,  100 
Gramm  sind  =  1  Hektogramm,  1000  Gramm  =  1  Kilogramm, 
10000  Gramm  =  1  Myriagramm.  YioGramm  ist  femer  =  1  Deci- 
gramm,  Vioo  Gramm  =  1  Centigramm,  Vioooo  Gramm  =  1  Milli- 
gramm. 
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Es  sind  sonach: 

Myriagramm     Kilogramm     Hektogramm      Dekagramm  •  Gramm 

1          =        10       =         100         =    '   1000         =  10000 

1        =          10          =         100         =  1000 

1          =           10         =  100 

1         =  10 

Gramm        Decigramm      Centigramm       Milligramm 
1  =        10        =         100         =        1000 

1        =  10         =  100 

1         =  10 

Die  Hauptvorzüge  dieses  Gewichtssystems  sind  folgende:    Es  ist  ein  Yonflgede« 
rationelles  Gewicht,  da   es  nicht  willkürlich  angenommen,  sondern  von  scbeifoe- 
dem  Längenmaasse  der  Erde  abgeleitet  ist.    Es  entspricht  dem  Decimal-  ^.^^^ 
Systeme;  die  Rechnungen  damit  werden  daher  ausserordentlich  einfach 
und  bequem,  da  alles  Rechnen  mit  gemeinen  Brüchen  wegfällt,  und  es 
steht  in  der  innigsten  und  einfachsten  Beziehung  zum  Maasse  überhaupt 
und  insbesondere  zum  Hohl-  und  Eörpermaasse.    1  Liter  ist  =  1000  Cc. 
(Cubikcentimeter).     1   Cc.  Wasser  bei   -\-  4^  0.  wiegt   1  Grm. ,  folglich 
wiegt  ein  Liter  Wasser  bei  4"  4^C.  genau  1  Kilogramm.    Aus  dem  Maasse 
einer  Flüssigkeit  können  wir  daher,  wenn  uns  ihre  Dichtigkeit  (s.  unten) 
bekannt  ist,    ohne   alle  Schwierigkeit  ihr  Gewicht  mit  aller   Genauig- 
keit berechnen.    Dasselbe  gilt  für  die  Gase ;  auch  hier  können  wir,  wenn 
uns  ihre  Dichtigkeit  bekannt  ist,  aus  ihrem  Volum  unter  bestimmten 
Temperatur-  und  Druckverh&ltnissen  ihr  Gewicht  und  umgekehrt  sehr 
einfach  ableiten. 


Yolumgewicht  (specifisches  Gewicht)*. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  an  und  für  sich ,  so  wie  wir  es  durch  AbBoiatei 
die  Wage  ei'mitteln,  nennen  wir  sein  absolutes  Gewicht.  Wenn  wir  gewiStl*"* 
sagen,  ein  gewisser  goldener  Ring  wiege  15  Grm.,  ein  Eisenblock  120  Kilo 
und  eine  Bleikugel  11  Grm.,  so  bezeichnen  wir  damit  das  absolute  Ge- 
wicht dieser  Gegenstände.  Wenn  wir  aber  sagen,  Gold  sei  schwerer 
als  Blei  und  Blei  schwerer  als  Eisen,  so  meinen  wir  damit,  dass  gleiche 
Volumina  dieser  Körper  ein  verschiedenes  Gewicht  besitzen.  Wenn 
wir  die  verschiedenen  Körper  mit  einander  vergleichen,  so  finden  wir  in 
der  That,  dass  gleiche  Volumina  oder  Raumeinheiten  derselben 
ein  verschiedenes  Gewicht  zeigen. 

Die    Gewichte  gleicher  Volumina  verschiedener  Körper  sind  ihre 
Volumgewichte  (specifischen  Gewichte). 

Diese  Gewichte  stehen  zu  einander  stets  in  einem  bestimmten  Ver^ 
h&ltoisse  und  9ind  eine  beständige  charakteristische  Eigenschaft  der  Eörpen 
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Wenn  wir  ans  vier  ganz  gleich  grosse  Gefasse,  von  gleichem  Raum- 
inhaltä  machen  lassen,  welche  genau  100  Gramm  Wasser  fassen,  und  wir 
fallen  das  eine  derselben  mit  Wasser,  ein  anderes  mit  Weingeist,  ein 
drittes  mit  Yitriolöl  und  das  vierte  mit  Quecksilber,  so  haben  wir  nun 
gleiche  Yoluijiina  dieser  verschiedenen  Flüssigkeiten,  -fiestimmen  wir  ihr 
Gewicht,  so  finden  wir,  dass  das  Wasser  100  Gramm  wiegt,  der 'Wein- 
geist aber  nur  80,  das  Yitriolöl  185  und  das  Quecksilber  1350  Gramm. 
Die  Zahlen  100,  80,  185,  1350  drücken  also  die  Gewicht«  gleicher 
Yolumina  Wasser,  Weingeist,  Yitriolöl  und  Quecksilber  aus,  und 
das  Yerhältniss  dieser  Zahlen  wird  sich  natürlich  ganz  gleich  bleiben, 
wenn  die  Gefasse  nur  so  gross  sind,  dass  sie  1  Grm.  Wasser  fassen. 
Es  wird  dann  der  Weingeist  0*8  Grm.,  das  Yitriolöl  1*85  Grm.  und  das 
Quecksilber  13'5  Grm.  wiegen.  Mögen  die  gleichen  Yolumina  betragen, 
was  sie  wollen,  stets  wird  der  Weingeist  um  ^/xo  leichter  sein  als  das 
Wasser,  das  Quecksilber  aber  13*5  mal  und  das  Yitriolöl  ^®Vioo  ^^^  schwerer. 
Die  Dichtig-  Unter  Dichtigkeit   der  Körper^  verstehen   wir  das  Yerhältniss 

dVm  Begriffe  ihrcs  G^wichtoB  ZU  ihrem  Yolumen.  Ein  Körper  besitzt  eine  um  so  grössere 
gewichtofT  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Yolumeu  desselben  ist.  Ein  Yolumen 
Gold  ist  schwerer  als  ein  gleiches  Yolumen  Wasser;  Gold  ist  also  dichter 
als  Wasser,  oder,  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer  als  Wasser.  Die 
Begriffe  von  Dichtigkeit  undYolumgewicht  fallen  sonach  hier  zusammen. 
Der  Ausdruck  „Dichtigkeit"  aber  ist  eine  Consequenz  der  Theorie.  Wir 
erklären  uns  nämlich  die  Thatsache,  dass  gleiche  Yolumina  verschiedener 
Körper  verschieden  schwer  sind,  mittelst  der  Hypothese,  dass  jeder 
Körper  aus  einer  gewissen  Anzahl  kleinster  Massentheilchen  (Molecüle) 
bestehe.  Yon  diesem  Standpunkte  verstehen  wir  unter  Dichtigkeit  der 
Körper  die  Menge  ihrer  Molecüle  in  einem  bestimmten  Yolum.  Je  grösser  die 
Menge  derselben  in  einem  bestimmten  Yolum,  desto  dichter  ist  der  Körper, 
d.  h.  desto  schwerer  ist  ein  bestimmtes  Yolum  desselben  und  umgekehrt. 
Wenn  wir  angeben  wollen,  welches  das  Yolumgewicht  eines  Körpers 
sei,  so  können  wir  das  nur,  indem  wir  ein  bestimmtes  Yolumen  desselben 
mit  einem  gleichen  Yolumen  eines  anderen  Körpers  vergleichen  und  an- 
geben, wie  vielmal  das  eine  schwerer  oder  leichter  ist  als  das  andere. 
Um  gemeinverständliche  Resultate  zu  gewinnen,  ist  es  aber  unstreitig  am 
zweckmässigsten ,  wenn  wir  das  Yolumen  eines  bestimmten  Körpers  ein- 
für allemal  =  1  setzen  und  ermitteln,  wie  vielmal  schwerer  oder  leichter 
gleiche  Yolumina  aller  übrigen  Körper  sind. 
Für  die  Vo-  Man ist  übereingekommen, für  alle  starren  und  flüssigenKörper 

aiierstanen  dasWas8er  =  l  ZU  Setzen,  und  anzugeben,  wie  vielmal  schwerer  oder 
gen  Körller  leichter  alle  übrigen  staiTen  oder  flüssigen  Körper  sind,  wenn  ein  ihnen 
Wmsot^  1  fiflßicl^ßs  Yolumen  Wasser  1  wiegt.  Wenn  wir  sonach  sagen,  das  Yolum- 
gM«t*t,"äi»  gewicht  des  Quecksilbers  sei  13*5,  so  heisst  das,  das  Quecksilber  sei  137^ 
genommen,  mal  Schwerer  als  ein  ihm  gleiches  Yolumen  Wasser;  wenn  wir  femer 
sagen,  das  Yolumgewicht  des  Goldes  sei  =  19*5,  so  heisst  das,  das  Gold 
sei  I9V9  mal  schwerer  als  Wasser. 
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Das  Yolnmge^clit  eines  starren  oder  flüssigen  Körpers  ermitteln, 

heisst  sonach :  ermitteln,  wie  viel  ein  bestimmtes  Volamen  dieses  Köi^pers 

wiegt,  wenn  ein  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt.     Und  man  ermittelt 

dies,  indem  man  in  das  Gewicht  des  Körpers  durch  jenes  des  Wassers 

dividirt.     Wiegt  ein  Stück  Zinn   z.  B.  70  Gramm  und  ein  ihm  gleiches 

70 
Volumen  Wasser  10  Gramm,  so  ist  das  Volumgewicht  des  Zinns  —  =  7, 

denn  es  verhalten  sich 

10  :  70  =  1  :  a?  =  7. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  ist  ausserordentlich  verschieden,  und 
namentlich  das  der  Gase  ausserordentlich  gering,  d.  h.  die  Gase  sind  sehr 
leichte  Körper.    Nachstehende  Zuzammenstellung  macht  dies  anschaulich. 

£s  wiegen: 

Ein  Cubikcentimeter 

Platin 21-500     Gramm 

Gold 19-361  „ 

Blei 11-445  „ 

Eisen 7-788  „ 

Wasser -     •     •       l'OOÖ  „ 

Kalium 0-865  „ 

Atmosphärische  Luft      ....       0-00129  „ 

Wasserstoff 0*0000896  „ 


Wasserstoff  ist  also  241573  mal  leichter  als  Platin  und  14Vs  mal  ^^r  ^i« 
leichter  als  atmosphärische  Luft.    Es  leuchtet  ein,  dass  bei  dem  geringen  wichte^aiier 
Volumgewichte  der  Gase,   wenn  wir  das  Wasser  =  1  setzten,  die  für  ^"wode?* 
die  Volumgewichte   derselben   sich  ergebenden  Zahlen  ungemein  klein-  ^^'^•cbe 
werthige  Brüche  darstellen  würden ,  ebenso  unbequem  auszusprechen  als  JjJ^**^"^* 

zu  schreiben.  nommen 

Aus  diesem  Grunde  hat  man  sich  dahin  geeinigt,  das  Wasser  als  sweckm&esi- 
Einheit  nur  für  starre  und  tropfbarflüssige  Körper  gelten  zu  lassen,  für  ^Lsentoff. 
die  Gase  aber  als  Einheit  selbst  wieder  ein  Gas  zu  wählen.  Früher 
war  die  conventionelle  Einheit  die  atmosphärische  Luft.  Wir  sagten 
sonach  nicht,  das  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  0*0000896  (indem 
wir  es  mit  dem  des  Wassers  verglichen),  sondern  wir  sagten,  das  Volum- 
gewicht des  Wasserstoffs  sei  =  0-0692,  d.  h.  wenn  ein  bestimmtes 
Volumen  atmosphärischer  Luft  1  wiegt,  so  wiegt  ein  gleich  grosses  Vo- 
lumen Wasserstoff  nur  0*0692.  Und  wenn  wir  sagten,  das  Volumgewicht 
des  Kohlensäuregases  sei  1*529,  so  meinten  wir  damit,  es  sei  um  die 
Hälfte  und  etwas  darüber  schwerer  als  atmosphärische  Luft.  Es  ist  aber, 
wie  wir  seiner  Zeit  begreifen  werden,  sehr  viel  zweckmässiger,  als  Ein- 
heit für  die  Volumgewichte  der  Gase  den  Wasserstoff  zu 
wählen,  wie  dies  jetzt  schon  häufig  geschieht  und  auch  in  dem  vor- 
liegenden Werke  durchgeführt  ist.     Das  Volumgewicht   eines  Gases  er- 


Digiti 


zedby  Google 


26  Einleitung. 

mittein,  heisst  filr  ans  sonach  bestimmen,  um  welche  Grösse  dasselbe 
schwerer  oder  leichter  ist  als  das  eines  gleichen  YolnmenB  Wasserstoff- 
gas  (dieses  =  1  gesetzt). 

Durch  die  Wärme  werden,  wie  oben  ausführlich  auseinandergesetzt 
wurde,  alle  Körper  ausgedehnt,   d.  h.  der  Raum,  den  sie  erftülen:  ihr 
Volumen,  wird  grosser,  weil  sich  ihre  Molecüle  von  einander  entfernen. 
Das  Yoium-  Dabei  verändert  sich  aber  ihr  absolutes  Gewicht  nicht ,  d.  h.  sie  werden 
Körper  ist^  dadurch  weder  schwerer  noch  leichter  an  und  fiir  sich,  wohl  aber  bezieht 
▼ooder^      sich  dieses  Gewicht  dann  auf  ein  verschiedenes  Volumen.     Ein  Gramm 
Temperatur.  Y^^sser  nimmt  bei  +  4®  0.  einen  Raum  von  1  Cubikcentimeter  ein ,  bei 
4-  20<^C.  aber   einen  Raum  von   1 '00 154  Cubikcentimeter.      1  Cubik- 
centimeter Wasser  also  von  +  4®C.  wiegt  1  Gramm  und  l'OOl  54  Cubik- 
centimeter Wasser  von  +  SO^C.  ebenfalls  1  Gramm;   1  Cubikcentimeter 
Wasser  von  +  20® C.  muss  sonach  weniger  wiegen  als  1  Gramm,  und 
zwar  in  dem  Verhältnisse  von 

1-00154  :  1-00000  =  1  :x  =  0-99845. 

1  Cc.  Wasser  von  +  20<^C.  wird  sonach  nur  0'99845  Gramm  wiegen. 
Das  Volumgewicht  des  Wassers  bei  +  20®  C.  ist  demnach  0*99845. 

Dm  Volum-  Das   Volumgcwicht   der  Körper    verhält    sich    ihrer    durch   Tem- 

^öT^m-  peraturerhöhung  hervorgerufenen  Volumenvermehrung  umgekehrt  pro« 
i£er'diS«h  portional.  Je  höher  die  Temperatur  des  Körpers,  desto  geringer  ist  sein 
SSöh^g""  Volumgewicht,  und  je  niedriger  die  Temperatur,  desto  höher  sein  Volum- 
hervorgeru-  gewicht.  Man  kann  daher  aus  der  Volumenvermehrung  das  dieser  Tem- 
inmenver-  peratur  entsprechende  Volumgewicht,  umgekehrt  aber  auch  aus  der 
umge^hrt  Verminderung  des  Volumgewichts  den  Betrag  der  Ausdehnung,  die 
proportio-     Yoimnenvermehrung  der  Körper  berechnen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  bedarf  es  keiner  weiteren  Erläuterung, 
Dm  Volum-  dass  bei  Volumgewichtsbestimmungen  stets  auf  die  Temperatur  Rück- 
&Me°iBt  ^*' sieht  zu  nehmen  ist.  Da  femer  das  Volumen  der  Gase  ausser  der 
gig  vo^n  dem  Temperatur  auch  von  dem  Drucke  abhängig  ist,  unter  dem  sie  sich  befinden, 
ter^weich^  ^^®  Weiter  oben  des  Näheren  auseinandergesetzt  wurde,  so  ist  bei  Volum- 
Bie  tich  be-  gewichtsbestimmungen  von  Gasen  stets  auch  der  auf  ihnen  lastende  Druck, 
namentlich  der  Luftdruck,  zu  berücksichtigen. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Be- 
stimmung des  Volnmgewichtes  der  Körper  bedienen,  gehört  in  das  Gebiet 
der  Physik  und  der  praktischen  Chemie,  in  welcher  Volumgewichts- 
bestimmungen eine  wichtige  Rolle  spielen.  Wir  wollen  daher  hier  nur 
die  allgemeinen  Grundzüge  dieser  Methoden  näher  ins  Auge  fassen* 
Ermittelung  Um  das  Volumgewicht  flüssiger  Körper  zu  ermitteln,  wendet  man 

gewichte**™  vorzugsweise  zwei  Methoden  an. 

keilen.  "  ^  Die  eine  besteht  darin,  dass  man  ein  Glasgefäss  genau  wägt,  hierauf 

mit  Wasser  füllt,  aussen  sorgfütig  abtrocknet  und  nun  wieder  wägt. 
Zieht  man  von  dem  Gewichte  des  mit  Wasser  gefüllten  Gefässes  das  des 
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Gefässes  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  des  Wassers.     Hieraxif  f&llt  man 

das  Geiass  mit  der  Flüssigkeit,  deren  Yolomgewicht  zu  bestimmen  ist, 

und  wägt  abermals.    Zieht  man  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  des 

Flftschchens   für  sich  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  eines  Volumens  der 

Flüssigkeit,  welches  dem  des  Wassers  gleich  ist.     Man  hat  die  absoluten 

Gewichte  gleicher  Volumina  des  Wassers  und  der  fraglichen  Flüssigkeit. 

Dividirt  man  daher  mit  dem  gefundenen  Gewichte  des  Wassers  in  das  der 

Flüssigkeit,  so  erhält  man  als  Quotienten  das  Volumgewicht  der  letzteren, 

d.  h.  die  Verhältnisszahl,    welche  anzeigt,   wie  yielmal  die  Flüssigkeit 

schwerer  oder  aber  (das  Zahlenverhältniss  umgekehrt  gedacht)  leichter 

ist  als  Wasser,  letzteres  natürlich  gleich  1  gesetzt.     Ein  Beispiel  wird 

dies  erläutern. 

Gesetzt,  wir  wollten  das  Volumgewicht  des  Vitriolöls  ermitteln. 

Das  leere  Glasgefäss  wiegt     ....       56'916  Grm. 

Das  Glasgefäss  mit  Wasser    .     .     .     .       84066     „ 

Sonach  wiegt  das  Wasser  84-066— 66-916  =  27-150  Grm. 

Das  Glasgef&ss  mit  Vitriolöl  wiegt      .     107'142     „ 

Das  Glasgefäss  allein 56-916     „ 

Sonach  wiegt  das  Vitriolöl 50226  Grm. 

Die  Zahlen  27*150   und  50*226  stellen  sonach  die  respectiven  Gewichte 

gleicher  Volumina  Wasser  und  Vitriolöl  dar.     Setzen  wir  nun  Wasser 

gleich  1,  so  haben  wir  die  Proportion: 

27-150  :  50-226  =  1  :  », 

oder,  was  dasselbe  ist,  wir  dividiren  50*226  durch  27*150: 

50*226 

^^  =  1-85  Volumgewicht  des  Vitnolöls» 

Die  Glasgefassei  die  man  zu  dergleichen  Bestimmungen  anwendet, 
sind  Fläschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  der  zweckmässig  aus 
einem  Theile  einer  Thermometerröhre  besteht,  und  demnach  in  der  Mitte 
durchbohrt  ist  (Pyknometer). 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  des  Volumgewichtes  von  Aräometer. 
Flüssigkeiten  ist  die  aräometrische.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Instrumenten,  welche  man  Aräometer  oder  Senkwagen  nennt.  Die 
Aräometer  sind  aus  sehr  dünnem  Glase  gefertigte,  inwendig  hohle  In- 
strumente, an  welchän  drei  Theile  unterschieden  werden  können:  der 
Unterst«,  kugelförmig  ausgeblasene  Theil,  welcher  auch  die  Kugel  heisst 
und  mit  Bleischrot  oder  Quecksilber  gefüllt  ist;  ferner  ein  gewöhnlich 
cylindrischer ,  zuweilen  aber  auch  birnformig  erweiterter  Theil ,  auf  die 
Kugel  folgend  und  der  Körper  genannt;  endlich  der  Hals  des  In- 
strumentes, eine  engere,  oben  verschlossene  Glasröhre,  in  welcher  eine 
Scala  angebracht  ist.  Mittelst  dieser  Instrumente  bestimmt  man  das 
Volumgewicht  von  Flüssigkeiten,  indem  man  ermittelt,  wie  tief  das 
Aräometer  in  die  Flüssigkeit  einsinkt.  Je  tiefer  es  einsinkt,  desto  ge- 
ringer ist  das  Volumgewicht  der  Flüssigkeit,  und  je  weniger  es  einsinkt, 
desto  höher  ist  das  Volumgewicbt 
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Das  Princip,  worauf  sich  die  Anwendung  dieser  Instrumente  gründet, 
findet  in  der  Physik  seine  ausführliche  Erörterung,  es  lässt  sich  kurz  in 
dem  Satze  aussprechen,  dass  die  eingesunkenen  Volumina  schwimmender 
Körper  sich  umgekehrt  proportional  yerhalten  den  Volumgewichten  der 
Flüssigkeiten,  in  welchen  sie  schwimmen. 

Die  Aräometer  sind  entweder  mit  sogenannten  empirischen  Scalen 
versehen,  auf  denen  sich  die  verschiedenen  Volumgewichte  durch  em- 
pirisch angenommene  Gerade  angezeigt  finden  (Baum 6,  Beck),  welche 
bestimmten  in  Tabellen  angezeigten  Volumgewichten  entsprechen,  oder 
sie  sind  rationelle  Scalen,  solche,  auf  welchen  sich  gleich  die  Volum* 
gewichte  selbst  aufgetragen  finden. 

Die  ganze  Lehre  von  den  Aräometern  und  ihrer  Anwendung  fasst 
man  unter  der  Bezeichnung  Aräometrie  zusammen. 

Wegen  der  Schnelligkeit,  mit  der  man  die  Resultate  erhält,  hat  die 
aräometrische  Methode  in  der  chemischen,  pharmacentischen  und  tech- 
nbchen  Praxis  ausgedehnte  Anwendung  gefunden;  sie  liefert  aber  keine 
so  genauen  Resultate,  wie  die  vorher  beschriebene  Methode. 
Bnnitteiiuig  Zur  Ermittelung  des  Volumgewichtes  von  starren  Körpern  können 

gewiohtes*"   ebenfalls  zwei  Methoden  in  Anwendung  gezogen  werden. 
•urrerKör-  j^^    ^-^^^  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  man  den 

Körper,  dessen  Volumgewicht  man  bestimmen  will,  in  geeigneter  Form, 
zuerst  für  sich  an  der  Luft  wägt  und  dann  in  ein  mit  Wasser  vollständig 
gefülltes  Fläschchen  bringt,  dessen  Gewicht  vorher  bestimmt  wurde,  und 
nun  abermals  wägt.  Das  Gewicht  des  Körpers  für  sich  gewogen  und 
das  des  Fläschchens  mit  dem  Wasser  zusammen  addirt,  beträgt  mehr  ala 
das  Gewicht  des  Fläschchens  mit  dem  Wasser  und  dem  zu  bestimmenden 
Körper  darin;  denn  indem  man  den  Körper  in  das  Wasser  bracht«,  hat 
er  natürlich  ein  dem  seinigen  gleiches  Volumen  Wasser  aus  dem  Fläsch- 
chen ,  welches  ja  vorher  schon  gestrichen  gefüllt  war,  verdrängt,  und  es 
enthält  nun  das  Fläschchen  ein  Volumen  Wasser  weniger,  welches  dem 
des  Körpers  absolut  gleich  ist.  Um  so  viel  nun,  als  dieses  verdrängte 
Volumen  Wasser  wiegt,  ist  das  Gewicht  des  Fläschchens  mit  Wasser  und 
dem  darin  befindlichen  Körper  geringer,  als  das  Gewicht  des  Fläschchens 
mit  Wasser  plus  dem  Gewichte  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers. 
Dieses  minus  des  Gewichtes  ist  sonach  das  Gewicht  eines  Volumens 
Wasser,  welches  dem  des  Körpers  absolut  gleich  ist.  Indem  wir  sonach 
mit  dem  Gewichte  dieses  Wassers,  oder  mit  dem  gefundenen  Gewichts- 
verluste in  das  Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers  dividiren, 
erhalten  wir  als  Quotienten  das  Volumgewicht  desselben.  Ein  Beispiel 
zur  Erläuterung: 

Goldkömer,  an  der  Luft  gewogen,  wiegen     9*700  Grm. 
Das  Fläschchen  mit  Wasser  gefüllt  wiegt  84'066     „ 

Summe  93*766     „ 
Das  Fläschchen  mit  Wasser  gefüllt  und  den 

Goldkömem  darin  wiegt  •     .     ,     ,     ,  93*266     „ 
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93*766  —  93*266  =  0*502  Grm.  Gewichtsverlust,  entsprechend  dem 
durch  die  Goldkömer  verdrängten  Wasser. 

Es  verhält  sich  sonach  0*500  :  9*700  =:  1  :  «  =  19*4  das  Yolum- 
gewicht  des  Goldes. 

Diese  Methode  gründet  sich  sonach  auf  die  Thatsache,  dass  ein 
starrer  Körper,  in  ein  mit  Wasser  vollkommen  gefülltes  Gefass  gehracht,  ein 
dem  seinigen  gleiches  Volumen  Wasser  verdrängt. 

Sind  die  starren  Körper,  deren  Volumgewichte  man  auf  diese  Weise 
bestimmen  will,  in  Wasser  löslich,  so  wägt  man  sie  unter  einer  Flüssig- 
keit, in  der  sie  nicht  löslich  sind ,  in  der  sie  auch  sonst  nicht  verändert 
werden,  und  deren  Volumgewicht  man  kennt. 

Auf  dem  Principe ,  dass  ein  Körper,  unter  Wasser  gewogen ,  so  viel 
von  seinem  Gewichte  verliert,  wie  ein  ihm  gleiches  Volumen  Wasser  wiegt, 
beruht  die   hydrostatische  Wage  und  die  Anwendung  derselben  zur  HrdtMUti- 
Volumgewichtsbestimmung  starrer  Körper.  *  ^*^' 

Die  hydrostatische  Wage  ist  eine  gewöhnliche  feinziehende  Wage, 
deren  eine  Wagschale  sehr  kurz  aufgehängt  und  auf  der  unteren  Fläche 
mit  einem  Häkchen  versehen  ist.  Bei  der  Anwendung  dieser  Wage  hängt 
man  den  zu  bestimmenden  Körper,  an  einem  Pferdehaar  befestigt,  an  das 
Häkchen  der  kurzen  Wagschale  und  wägt  in  der  Luft.  Hierauf  bringt 
man  mittelst  einer  passenden  Vorrichtung  unter  den  aufgehängten 
Körper  ein  Gef&is  mit  Wasser  derart,  dass  der  Körper  frei  im  Wasser 
hängt,  und  wägt  abermals.  Er  wird  nun  weniger  wiegen  und  zwar  um 
8o  viel,  als  ein  ihm  gleiches  Volumen  Wasser.  Der  Gewichtsverlust  ist 
daher  das  Gewicht  eines  ihm  gleichen  Volumens  Wasser.  Man  dividirt 
mit  diesem  Gewichtsverluste  in  das  Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen 
Körpers.    Der  Quotient  ist  sein  Volumgewicht. 

Körper,  die  leichter  sind  als  Wasser  und  daher  auf  demselben 
schwimmen,  bringt  man,  nachdem  sie  an  der  Luft  gewogen  sind,  mittelst 
eines  angehängten  Metalls  unter  Wasser,  und  zieht  dann  das  Gewicht  des 
Metalls  mit  in  Rechnung.  Man  bestimmt  zuerst  den  Gewichtsverlust, 
welchen  das  Metall  allein  beim  Wägen  unter  Wasser  erleidet  und  zieht 
diesen  von  dem  Verluste,  welchen  Metall  und  Körper  zusammen  erleiden,  ab. 

Die  Bestimmung  des  Volumgewichtes  gasförmiger  Körper  ist  eine  Ermittelung 
Operation,  welche  bei  ihrer  Ausführung  grosse  Genauigkeit  erfordert  und  gl^ohu»" 
im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  mit  der  genauesten  Berücksichtigung  ^^'^  ^"«n. 
der  Temperatur  und  Druckverhältnisse  und  aller  sonst  nöthigen  Correc- 
turen   ein  passendes  GeÜLss,  dessen  Gapacität,  d.  h.  dessen  Rauminhalt 
genau  bekannt  ist,  zuerst  luftleer,  dann  mit  dem  trocknen  Gase  gefüllt 
gewogen  wird.     Nach  Abzug  des  Gewichtes  des  luftleeren  Gefösses  er- 
hält man  das  des  Gases,  dessen  Volumen,  da  die  Gapacität  des  Gefässes 
ermittelt  ist,  ebenfalls  bekannt  ist.    Dividirt  man  nun  in  dieses  Gewicht 
mit  dem  eines  gleichen  Volumens  atmosphärischer  Luft  oder  WasserstofT- 
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gas,  so  ist  der  Quotient  das  Yolumgewicht  des  Gases,  das  der  atmo- 
sphärischen Luft  oder  das  des  Wasserstoffis  ==  1  gesetzt.  Andere,  za 
demselben  Zwecke  ersonnen  e  Methoden  können  hier  nicht  besprochen 
werden. 

Das  Yolumgewicht  ist  eine  der  für  die  Charakteristik  der  Körper 
wichtigsten  Eigenschaften. 


Chemische  Verwandtschaft  oder  Affinit&t 

Die  Korper  Die  Körper   sind  entweder  zusammengesetzt  oder  einfach. 

oder  2*^am-  Wenn  wir  die  Körper  einem  näheren  Studium  unterwerfen,  so  finden 

inenge«etst.  ^.^^  ^^^  ^^  meisten  derselben,   indem  wir  sie  gewissen  Einwirkungen, 

z.   B.  der  Wärme,  des  Lichtes,  der  Elektricität,  oder  der  Einwirkung 

anderer  Körper,  nach  den  Principien  chemischer  Forschung  aussetzen,  — 

in  Folge  dieser  Einwirkungen  in  zwei  oder  mehrere  andere  Stoffe  zerfallen: 

zerlegt  werden;  solche  Körper  nennen  wir  zusammengesetzte. 

Die  ein-  Andere  Körper  dagegen  können,  wir  mögen  sie  mit  allen  für  solche 

per  heiesen   Fälle  geeigneteuHülfsmitteln  behandeln,  nicht  weiter  zerlegt  werden,  sie 

ttofTe,  Eie- '  zer&llen  nicht  in  andere  Stoffe.  Sie  sind  unzerlegbar.  Solche  Körper  nennen 

wir  einfache  oder  auch  wohl  Elemente,  Grundstoffe. 

So  können  wir  z.  B.  den  Zinnober^  jene  bekannte  schöne  rothe  Farbe, 
indem  wir  ihn  gewissen  Behandlungen  unterwerfen,  in  zwei  andere  Körper 
zerlegen,  wir  erhalten  nämlich  daraus  Schwefel  und  Quecksilber.  Der 
Zinnober  ist  also  ein  zusammengesetzter  Körper.  Schwefel  und  Queck- 
silber aber  können  wir  nicht  weiter  zerlegen,  diese  Stoffe  sind  daher  ein- 
fache oder  Grundstoffe.  Unser  Kochsalz,  dessen  wir  uns  zum  Würzen 
unserer  Speisen  bedienen,  ist  ebenfalls  ein  zusammengesetzter  Körper, 
denn  wir  können  es  in  zwei  andere  Körper:  in  Chlor  und  Natrium, 
zerlegen,  Chlor  und  Natrium  aber  konnten  bisher  nicht  weiter  zerlegt 
werden;  man  nennt  sie  daher  einfach.  Ebenso  sind  z.  B.  Kreide  und 
Salpeter  zusammengesetzte  Körper.  Erstere  lässt  sich  in  Kohlensäure  und 
Kalk,  letzterer  in  Kali  und  Salpetersäure  zerlegen.  Die  Kohlensäure  aber 
ist  selbst  wieder  zusammengesetzt,  deun  man  kann  sie  in  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  zerlegen,  ebenso  zerfallt  der  Kalk  bei  geeigneter  Behandlung 
in  Calcium  und  Sauerstoff,  die  Salpetersäure  in  Stickstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  das  Kali  in  Kalium  und  Sauerstoff;  Kohlenstoff,  Sauerstoff, 
Kalium,  Calcium,  Wasserstoff  und  Stickstoff  aber  nennen  wir  einfache 
Körper,  weil  es  uns  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  sie  weiter  zu  zerlegen. 
Aus  allen  angefahrten  Beispielen  geht  hervor,  dass  wir  diejenigen 
Stoffe,  die  wir  mit  den  uns  gegenwärtig  zu  Gebote  stehenden  Hülfs- 
mittein  nicht  weiter  zerlegen  können,  einfache  nennen.  Es  ist  daher  die 
Einfachheit  der  Körper  nur  ein  relativer  Begriff,  da  wir  nicht  behaupten 
könueu,  dass  wir  bei  dem  Fortschreiten  der  Wissenschaft  nicht  vielleicht 
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Mittel  kenDen  lernen  werden,  durch  welche  wir  viele  der  gegenwärtig  für 
einfach  gehaltenen  Körper  noch  weiter  zerlegen  werden.  So  hielt  man 
z.  B.  das  Kali ,  einen  znsammengesetzten  Körper ,  dessen  in  ohigen  Bei* 
spielen  Erwähnung  geschah,  bis  1807  für  einen  einfachen  Körper,  oder 
man  konnte  wenigstens  seine  Zusammengesetztheit  nicht  beweisen,  da  man 
bis  dahin  kein  Mittel  kannte,  ihn  weiter  zu  zerlegen.  Im  gedachten  Jahre 
aber  gelang  es  H.  Bavy,  in  starken  galvanischen  Strömen  das  Mittel  auf- 
zufinden, durch  welches  er  nicht  nur  das  Kali,  sondern  auch  andere  ihm 
ähnliche  Körper  als  zusammengesetzt  erkannte,  und  in  bis  dahin  un- 
bekannte Metalle  und  Sauerstoff  zerlegte. 

Die  Zahl  der  gegenwärtig  für  einfach  gehaltenen  Körper  oder  Grund-  Die  zahl  dar 
Stoffe  beträgt  in  die  sechzig,  eine  geringe  Zahl,  wenn  man  die  vielen  ode™arttnd. 
Tausende  und  abermals  Tausende  derjenigen  Körper  damit  vergleicht,  '„^11'^»-* 
welche  wir  als  zusammengesetzte  erkannt  haben.  Sg?  **" 

Die  zusammengesetzten  Körper  lassen  sich ,  wie  bereits  weiter  oben 
auseinandergesetzt  wurde,  in  einfache  zerlegen,  und  die  Zerlegung  zu- 
sammengesetzter Körper  ist  der  gewöhnliche  Weg,  um  die  einfachen 
Körper  zu  erhalten,  denn  verhaltnissmässig  nur  wenige  von  den  ein- 
fachen Körpern  finden  sich  als  solche  in  der  Natur. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  zusammengesetzten  Körper  sich  Die  ein- 
nicht  allein  in  die  einfachen  zerlegen  lassen ,  sondern  dass  sie  auch  aus  per  tind  Be- 
den einfachen  Körpern,  in  die  sie  sich  zerlegen  lassen,  entstehen.     Die  deiT^ä^^. 
zusammengesetzten  Körper  bestehen  also  aus  mindestens  zwei  einfachen,  ^^j^^ 
oder  die  einfachen  Körpör  sind  Bestandtheile  der  zusammengesetzten.    • 

Die  zusammengesetzten  Körper   entstehen  bei  der  wechselseitigen 
Einwirkung    der   einfachen,    in  Folge  einer  den  letzteren  immanenten 
Eigenschaft   der  Anziehung,   welche  wir  Affinität    oder  Verwandt-  Affinität 
Schaft  nennen.     Diese  Anziehung  ist  vorzugsweise  thätig  zwischen  un-  sehe  Ver- 
gleichartigen  Körpern  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  jener  Anzie-^"'*'** 
hung,  die  man  Gohäsion  nennt  und  die  man  sich  zwischen  den  einzelnen 
Molecülen  eines  und  desselben  Körpers  thätig  denkt:  derjenigen  Anzie- 
hungskraft demnach,  von  welcher  der  Aggregatzustand  abhängig  ist  (Weiter 
unten  werden  wir  jedoch  sehen,  dass  man  in  allerdings  beschränktem 
Sinne  zur  Annahme  gedrängt  wird,  es  könne   sich  die  Affinität  auch 
zwischen  gleichartigen  Körpern  geltend  machen.)    Die  Affinität  ist  also  zu- 
nächst eine  Eigenschaft  der  Materie,  in  Folge  deren  sich  verschiedene, 
differente  Körper  gegenseitig  anziehen  und  zu  zusammengesetzten  Körpern 
vereinigen,  während  die  Cohäsion  die  Anziehung  ist,  in  Folge  deren  die  Unterschied 
Theilchen  eines  und  desselben  Körpers  mit  einer  gewissen  Kraft  zu-  Ton  der  co- 
sammengehalten  werden.    Beispiele  werden  diese  Sätze  erläutern. 

Bereits  weiter  oben  wurde  erwähnt ,  dass  unser  Küchensalz  ein  zu- 
sammengesetzter Körper  sei  und  in  zwei  einfache:  Chlor  und  Natrium, 
zerlegt  werden  könne.  Das  Küchensalz  ist  ein  weisser  krystallisirter, 
salzig  schmeckender ,  in  Wasser  löslicher  Körper.  Chlor  aber  ist  ein 
grüngelbes,  sehr  giftiges  unathembares  Gas,  Natrium  ein  weiches,  weisses, 
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silberglänzeiides  Metall.  Die  Körper  also,  in  welche  sich  das  Kochsalz 
zerlegen  lässt,  besitzen  nicht  die  gerinste  Aehnlichkeit  mit  diesem. 
Dem  Chlor  aber  und  dem  Natrium,  zwei  einfachen  Körpern ,  ist  die 
Eigenschaft  immanent,  bei  ihrer  wechselseitigen  Berührung  sich  anzu- 
ziehen ,  sich  mit  einander  zu  vereinigen ,  und  das  Product  dieser  Ver- 
einigung ist  Kochsalz.  In  der  That,  wenn  wir  Chlor  und  Natrium,  unter 
Erwärmung,  in  Berührung  bringen,  so  findet  eine  plötzliche  Feuer* 
erscheinung  statt  und  nach  Beendigung  derselben  ist  nun  kein  Chlor  und 
kein  Natrium  mehr  vorhanden,  sondern  Kochsalz  mit  allen  Eigenschaften 
dieses  Körpers.  So  vereinigen- sich  Chlor  und  Antimon,  selbst  ohne  Er- 
wärmung, sofort  unter  Feuererscheinung;  ebenso  kann  der  Zinnober,  der 
in  Quecksilber  und  Schwefel  zerlegt  werden  kann,  durch  wechselseitige 
Einwirkung  dieser  beiden  Stoffe,  in  Folge  ihrer  Affinität  erlialten  werden, 
und  wenn  wir  Kreide,  einen  zusammengesetzten  Körper,  der,  wie  bereits 
weiter  oben  erwähnt  wurde,  aus  Kohlensäure  und  Kalk  besteht,  erhalten 
wollen,  so  haben  wir  nichts  weiter  nöthig,  als  Kohlensäure  und  Kalk  in 
wechselseitige  Berührung  zu  bringen.  Kohlensäure  und  Kalk  aber  sind 
selbst  zusammengesetzte  Körper,  und  es  ergiebt  sich  daher  aus  diesem 
Beispiele,  dass  diejenige  Eigenschaft  der  Materie,  welche  wir  Affinität 
nennen,  nicht  nur  den  einfachen,  sondern  auch  zusammengesetzten  Körpern 
zukommt. 

Kochsalz,  Zinnober,  Kreide  sind  starre  Körper.  Dieser  Aggregat- 
znstand derselben  ist  aber  abhängig  von  der  Cohäsion ,  d.  h.  von  der 
Kraft  der  Anziehung,  welche  zwischen  den  Kochsalz-,  Zinnober-  und  Kreide- 
molecülen  thätig  ist.  Die  Affinität  dagegen  ist  die  Anziehung,  in  Folge 
deren  das  Chlor  mit  dem  Natrium  im  Kochsalz,  der  Schwefel  mit  dem 
Quecksilber  im  Zinnober,  und  die  Kohlensäure  mit  dem  Kalk  in  der 
Kreide  vereinigt  ist. 

Diese  Vereinigung  aber  ist  stets  eine  derartige,  dass  durch  dieselbe 
die  charakteristischen  Eigenschaften  der  sich  vereinigenden  Körper  mehr 
oder  weniger  verschwinden,  und  ein  vollkommen  neuer  Körper  mit  anderen 
Eigenschaften  entsteht.  Von  den  charakteristischen  Eigenschaften  des 
Chlors  und  des  Natriums  findet  sich  im  Kochsalze  keine  einzige  wieder, 
die  Eigenschafben  des  Kochsalzes  sind  wesentlich  andere,  wie  die  seiner 
Bestandtheile.  Wenn  man  daher  sagt,  Chor  und  Natrium  seien  die  Be- 
standtheile  des  Kochsalzes,  so  meint  man  damit  nicht,  sie  seien  als  solche 
mit  ihren  ungeänderten  Eigenschaften  im  Kochsalze  enthalten,  sondern 
man  meint  damit,  Kochsalz  lasse  sich  in  Chlor  und  Natrium  zerlegen,  und 
könne  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natrium  erhalten  werden. 
Denn  es  ist  ja  eben  eine  Eigenthümlichkeit  der  Wirkung  der  Aißnität, 
dass  sie  die  Bildung  neuer  Körper  veranlasst.  • 

Wenn  bei  der  Berührung  zweier  oder  mehrerer  Körper  durch  ihre 
Affinität  ein  dritter  neuer  entsteht,  so  nennt  man  dies  chemische 
Vereinigung  und  das  Product  dieser  Vereinigung :   der  entstandene 


Verbindung,  neue  Körper  heisst  eine  chemische  Verbindung. 
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Eine  chemische  Vereinigung  durch  Affinität  kann  stattfinden: 

1.  Zwischen  zwei  einfachen  Körpern.  Ein  Körper  Ä  und  ein  Kör- 
per B  Yereinigen  sich  zu  einem  Körper  AB. 

2.  Zwischen  zwei  zusammengesetzten  Körpei*n.  Ein  Köi*per  AB 
und  ein  Körper  CD  vereinigen  sich  mit  einander  zu  einem  zu- 
sammengesetzteren Körper  AB  CD. 

3.  Zusammengesetztere  Körper  endlich  können  sich  mit  zusammen- 
gesetzteren zu  noch  zusammengesetzteren  vereinigen.  Ein  Kör- 
per ABC  kann  sich  mit  einem  anderen  ABD  vereinigen. 

Die  Affinität,  oder  die  chemische  Anziehung  der  verschiedenen  Kör-  Di«  Amni. 
per  zu  einander,  ist  nichts  weniger  als  gleich  gross,  d.  h.  nicht  alle  Kör-  iSt"?^!^ 
per  haben  eine  gleich  grosse  Neigung,  sich  mit  einander  zu  vereinigen,  '^^^^' 
sondern  diese  Neigung  ist  nicht  allein  bei  den  verschiedenen  Körpern 
sehr  verschieden,  sondern  auch  bei  ein  und  denselben  Körpern  sehr  ver- 
schieden unter  verschiedenen  Umständen. 

Die  Verschiedenheit  der  Affinitätsgrösse  bei  den  verschiedenen  Kör^ 
pem  giebt  sich  durch    eine  grosse  Menge  der  unzweideutigsten  That- 
sachen  zu  erkennen,  namentlich  aber  durch  jene  Erscheinungen,  welche 
man  früher  unter  der  Bezeichnung:  Wahlverwandtschaft  zusammen-  WahiTor- 
zufassen  pflegte.  uSAft 

Die  durch  die  Affinität  hervorgerufenen  Veränderungen  der  Körper 
bestehen  nämlich  nicht  allein  in  Vereinigungen  ungleichartiger  Materien 
zu  gleichartigen  Ganzen,  sondern  auch  in  der  Abscheidung  ungleich- 
artiger Materien  aus  gleichartigen  Ganzen.     Wenn  zwei  Körper   durch  Einfkohe 
ihre  gegenseitige  Affinität  sich  zu  einem  dritten  neuen  vereinigt  haben,  wandt^*'" 
und  es  kommt  mit  diesem   neuen   Körper  ein    anderer    in  Berührung,  ^'^•'*- 
der  zu  einem  der  Stoffe,  aus  welchen  der  neue  Körper  besteht,  eine  stär- 
kere Affinität  besitzt,  als  diejenige  ist,  mittelst  deren  dieser  Stoff  an  den 
zweiten  in  der  Verbindung  gebunden  ist:  so  vereinigt  sich  der  neu  hin- 
zutretende Stoff  mit  demjenigen  Bestandtheil  der  Verbindung,  zu  dem  er 
eine  grössere  Affinität  besitzt,  zu  einer  neuen  Verbindung,  und  der  andere 
Bestandtheil  der  früheren  Verbindung  wird  in  Freiheit  gesetzt  oder  aus- 
geschieden. 

Setzen  wir  den  FaU,  eine  Verbindung  bestände  aus  zwei  Bestand- 
theilen,  welche  wir  A  und  B  nennen  wollen.  Bringen  wir  mit  dieser 
Verbindung  AB  einen  Körper  C  in  Berührung,  der  zu  B  eine  grössere 
Affinität  besitzt,  als  diejenige  ist,  mittelst  deren  A  sich  mit  B  vereinigt 
hat,  so  vereinigt  sich  B  mit  C  zu  einem  neuen  Körper  B  C,  und  A  wird 
ausgeschieden.     Folgendes  Schema  versinnlicht  diesen  Vorgang: 

^^1^: * 


-BG 

Wir  haben  also  nach  der  Einwirkung  die  Körper  BC  und  A^  wäh- 
rend wir  vor  derselben  die  Körper  AB  und  0  hatten. 

T.  Gorap-Beian«»,  Anorgauiiohe  Chemie,  g 
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Bereits  weiter  oben  wnrde  erwähnt,  dass  die  Bestandtheile  deijenigen 
ohemischen  Verbindung,  die  wir  Zinnober  nennen,  Schwefel  und  Queck- 
silber seien.  Wenn  wir  mit  Zinnober  unter  geeigneten  Bedingungen 
Eisen  in  Berührung  bringen,  so  wird  der  Zinnober  zersetzt,  d.  h.  der 
Schwefel  desselben  Yereinigt  sich  mit  dem  Eisen,  da  er  zu  diesem  eine 
stärkere  Verwandtschaft  besitzt  als  Quecksilber,  und  letzteres  wird  daher 
in  Freiheit  gesetzt: 

«.       ,      (Quecksilber Quecksilber 

Zonnober  _  |schwe^___^^^    Schwefeleisen 
Eisen  — • "^ 

Zinnober  und  Eisen  geben  sonach  einen  Körper,  der  Schwefeleisen 
heisst,  und  Quecksilber. 

Die  Affinitätswirkung,  in  Folge  deren  ein  auf  eine  chemische  Ver- 
bindung einwirkender  Körper  dieselbe  in  der  Art  zersetzt,  dass  er  sich 
mit  einem  Bestandtheile  derselben  selbst  verbindet,  während  der  andere 
Bestandtheil  dadurch  in  Freiheit  gesetzt  wird,  nannte  man  auch  wohl 
einfache  Wahlverwandtschaft 
Doppelte  Wenn  ein  aus  zwei  Bestandtheilen  bestehender  Körper  AB  mit  einem 

^^il^'  anderen  CD  in  Berührung  kommt,  und  der  Bestandtheil  Ä  des  einen 
•«***^-  Körpers  besitzt  eine  grössere  Affinität  zu  dem  Bestandtheil  C  des  an- 
deren Körpers,  als  diejenige  ist,  mittelst  deren  er  an  B  gebunden  ist,  so 
vereinigt  er  sich  mit  C  zu  einer  neuen  Verbindung  Ä  C,  und  B  und  D 
werden  in  Freiheit  gesetzt.  Sobald  letztere  aber  frei  werden,  vereinigen 
sie  sich  ebenfalls  mit  einander  zu  einer  neuen  Verbindung  BD.  Diesen 
Vorgang  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 


OD^j^^^Jüi»«» 


Schwefelantimon  ist  eine  chemische  Verbindung  von  Schwefel  und 
Antimon,  GhlorwasserstofP  eine  solche,  deren  Bestandtheile  Chlor  und 
Wasserstoff  sind.  Lassen  wir  Chlorwasserstoff  auf  Schwefelantimon  ein- 
wirken, so  erfolgt  eine  wechselseitige  Zersetzung,  indem  der  Schwefel  an 
den  Wasserstoff  und  das  Antimon  an  das  Chlor  tritt,  zwei  neue  Verbin- 
dungen; Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff  bildend: 

Antimon  . — ^^^Chlorantimon 

Schwefel  .  ---^^,<^;;|^ 

Chlor  .  .  .   -^     ^^]]];;>.  Schwefelwasserstoff 
Wasserstoff  — - 

Es  findet  in  solchen  FäUen  sonach  eine  wechselseitige  Zersetzung 
statt,  in  Folge  deren  aus  zwei  Verbindungen  durch  Austausch  der  Be- 
standtheile zwei  neue  entstehen,  ein  Vorgang,  der  sich  bildlich  durch 
ähnliche  Vorgänge  im  Leben  versinnlichen  lässt,  wo  alte  Bande  sich 
lösen  und  neue  geknüpft  werden. 


Schwefelantimon 
Chlorwasserstoff 
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Letztere  Modalität  der  Affinitätswirktmg  hat  man  doppelte  Wahl-  Beoiproke 
TerwandtBchaft  genannt,  weil  hei  derselhen  die  Körper  diejenigen  ge-  ^'*^***- 
wissermaaBsen  auszuwählen  Bcheinen,  zu  welchen  sie  die  grösste  Yerwandt- 
Bchaft  besitzen.  Gegenwärtig  wird  ein  derartiger  Vorgang  als  reciproke 
Affinität  bezeichnet. 

Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich,  dass  die  Af^ität  der  verschiedenen 
Körper  zu  einander  eine  verschieden  grosse  ist,  und  dass  in  Folge  dessen 
bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Körper  nicht  allein  Vereinigun- 
gen, sondern  auch  Zersetzungen   stattfinden.      Unter  Zersetzung  im  zen«tsun- 
chemischen  Sinne  versteht   man  stets  Zusammensetzungsveränderungen  Scher^^' 
der  Körper.  bindnng«!. 

Wir  schliessen  auf  den  Cohäsionsgrad  eines  Körpers  aus  der  Kraft, 
die  nöthig  ist,  die  Cohäsion  desselben  zu  überwinden.  In  ähnlicher  Weise 
schliessen  wir  auf  die  Stärke  der  Affinität:  die  Affinitätsgrösse,  aus  der 
grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  mit  der  eine  chemische  Verbin- 
dung zersetzt  wird.  Wenn  wir  z.  B.  eine  Verbindung,  die  wir  Bleiozyd 
nennen  und  die  aus  Blei  und  Sauerstoff  besteht,  erhitzen,  so  verändert 
sie  ihre  Zusammensetzung  nicht;  wenn  wir  dagegen  Silberoxyd,  eine 
chemische  Verbindung,  deren  Bestandtheile  Silber  und  Sauerstoff  sind, 
erhitzen,  so  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  Bestandtheile,  in  Silber  und 
Sauerstoff.  Wir  sagen  daher,  die  Affinität  des  Bleies  zum  Sauerstoff  sei 
grösser,  als  die  des  Silbers  zum  Sauerstoff,  da  die  des  letzteren  durch 
Wärme  überwunden  wird,  die  des  ersteren  aber  nicht. 

Die  Affinitätsgrösse  ist  aber  bei  denselben  Körpern  keineswegs 
immer  gleich;  unter  verschiedenen  Verhältnissen  kann  dieselbe  bei 
einem  und  demselben  Körper  eine  sehr  wechselnde  sein.  Wenn  man  da- 
her die  VerwandtschaftsgrÖssen  verschiedener  Körper  mit  einander  ver- 
gleichen wiU,  so  darf  das  stets  nur  unter  gleichen  Verhältnissen  ge- 
schehen. 

Es  sind  sehr  zahlreiche  Momente,  welche  jene  Eigenschaft  der  Kör-  Mommte, 
per,  welche  wir  Affinität  nennen  und  ihre  Stärke  beeinflussen.     Zu  den  die  AfflnicM 
wichtigeren  dieser  Momente  gehören  folgende:  ^uben. 

1.  Der  Aggregatzustand  und  die  Innigkeit  der  Berührung  der  Der  Aggz«. 
auf  einander  einwirkenden  Körper.  Die  Affinität  äussert  ihre  Wirkungen  8»*«^*»» 
stets  nur  dann,  wenn  die  Körper  in  unmittelbare  Berührung  kommen. 

Je  vollständiger  und  inniger  diese  Berührung,  desto  eher  kommen  die 
Affinitäten  der  sich  berührenden  Körper  zur  Thätigkeit.  Alles  was  da- 
her eine  innige  Berührung  der  Körper  herbeiführt,  steigert  die  Affinität 
Der  flüssige  Aggregatzustand  der  Körper  ist  demnach  einer  der  mächtigsten 
Hebel  der  Affinitätswirkungen  (corparanonaguntnisifluida);  bei  starren 
Körpern  steigert  ihre  Affinität  die  möglichst  feine  Vertheilung*  durch 
Pulverisiren  und  innige  Mischung;  bei  gasformigen  Körpern  ihre  Diffu- 
sion, d.  h.  ihre  innige  Vermischung  und  gleiohmässige  Vertheilung. 

2.  Wenn  von  zwei  Bestandtheilen  einer  chemischen  Verbindung  der  lUe  Fiaofa- 
eine  im  freien  Zustande  flüchtig  ist,  so  wird  durch  jene  Momente,  welche  ^^^^ 
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die  Verflüchtigung  überhaupt  begünstigen,  die  Affinit&t  des  flüchtigen 
Körpers  zum  anderen,  an  welchen  er  in  der  Verbindung  gebunden  ist, 
leichter  überwunden.  So  ist  die  Verwandtschaft  der  Kohlensäure  zum 
Calcium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  grosse;  wenn  wir  aber  die 
Verbindung  beider,  die  Kreide,  stark  erhitzen,  so  wird  die  Affinität  der 
Kohlensäure  zum  Calcium  überwunden,  und  die  Kohlensäure  wird  aus  der 
Verbindung  ausgetrieben.  Unter  gewöhnlichen  Umstanden  ist  die  Affinität 
der  Schwefelsäure  zum  Kalium  eine  viel  grössere,  als  die  der  Borsäure 
zum  Kalium.  Wenn  wir  daher  zu  einer  Auflösung  der  chemischen  Ver- 
bindung der  Schwefelsäure  mit  dem  Kalium :  des  schwefelsauren  Kaliums, 
Borsäure  bringen,  so  wird  das  schwefelsaure  Kalium  nicht  zersetzt.  Wenn 
wir  aber  Borsäure  auf  schwefelsaures  Kalium  in  starker  Hitze  einwirken 
lassen,  so  wird  die  Schwefelsäure,  obgleich  sie  unter  gewöhnlichen  Bedin- 
gungen eine  viel  stärkere  Affinität  besitzt  als  die  Borsäure,  doch  wegen 
ihrer  Flüchtigkeit  in  hoher  Temperatur  von  der  Borsäure,  die  feuer- 
beständig ist,  ausgetrieben. 

3.  Die  Affinität  gasformiger  Körper,  oder  zweier  Körper,  yon  denen 
einer  gasförmig  ist,  wird  in  bestimmten  Fällen  durch  die  Gegenwart 
eines  dritten  starren  Körpers  in  einer  höchst  merkwürdigen  Weise 
erregt,  und  dadurch  die  chemische  Vereinigung  derselben  veranlasst,  ohne 
dass  der  dritte  starre  Körper  dabei  in  irgend  einer  Weise  dauernd  verän- 
dert wird,  ohne  dass  er  also  durch  seine  eigene  Affinität  zu  wirken  scheint. 
Solche  Wirkungen,  in  Folge  deren  ein  Körper  die  chemische  Vereinigung 
zweier  anderer  Körper  veranlasst,  ohne  dass  er  dabei  selbst  eine  nach- 
weisbare Veränderung  erleidet,  nennen  wir  Contactwirkungen;  sind 
es  lediglich  Zersetzungen,  die  durch  die  Gegenwart  solcher  Körper  hervor- 
gerufen werden,  so  nennen  wir  derartige  Wirkungen  auch  wohl  kataly- 
tische  oder  Katalyse.  Derartige  Contactwirkungen  werden  erfahrungs- 
gemäss  besonders  gern  von  starren  Köi'pern  in  sehr  feiner  Vertheilung,  von 
fein  zertheiltem  Platin,  Kohle,  zerstossenem  Glase  u.  dgl.  m.  hervorgerufen. 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  sina  im  freien  unverbundenen  Zustande  beide 
gasformige  Körper.  Mengen  wir  diese  beiden  Gase  mit  einander,  so  er- 
folgt keine  chemische  Vereinigung  derselben.  Die  Affinität  der  beiden 
Körper  ist  sonach  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  gross  genug, 
um  ihre  chemische  Vereinigung  zu  bewirken.  Bringt  man  aber  in  das 
Gemenge  der  beiden  Gase  ein  sehr  dünnes  Platinblech  oder  einen  sehr 
dünnen  Platindraht  mit  reiner  Oberfläche,  oder  noch  besser  Platin  in 
jenem  porösen,  fein  verthcilten 'Zustande,  in  welchem  wir  es  Platinschwamm 
nennen,  so  erfolgt  die  Vereinigung  der  beiden  Gase  zu  Wasser  augen- 
blicklich unter  Explosion.  Ein  ähnliche  Wirkung  wird  auch  durch 
feinea  Glaspulver  hervorgebracht. 

4.  Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Einfluss  der  Unlöslichkeit  auf 
die  Stärke  der  Affinität.  Dieser  Einfluss  äussert  sich  dadurch,  dass  wenn 
zwei  in  Lösung  befindliche,  zusammengesetzte  Körper  in  gegenseitige  Be- 
rührung gebracht,  d.  h.  mit  einander  vermischt  werden,  und  eines  von 
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den  Prodncten,  welche  sich  möglicherweise  durch  Wechselzersetznng 
hilden  könnten,  nnlöslich  ist,  dieses  Product  stets  gehildet  wird,  abgesehen 
Yon  den  sonstigen  Affinit&tsyerhältnissen.  Unter  gewöhnlichen  Bedin- 
gungen z.  B.  ist  die  Affinität  des  Kaliums  zur  Essigsäure  grösser  als  die 
des  Kaliums  zur  Kohlensäure;  wenn  wir  daher  eine  wässerige  Auflösung 
des  kohlensauren  Kaliums  mit  Essigsäure  vermischen,  so  wird  die  Koh- 
lensäure frei  und  die  Essigsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kalium.  Leitet 
man  aber  Kohlensäure  in  eine  wein  geistige  Auflösung  des  essigsauren  Ka- 
liums, so  findet  gerade  das  Umgekehrte  statt:  es  verbindet  sich  nämlich  die 
Kohlensäure  mit  dem  Kalium,  welches  als  in  Weingeist  unlöslich  zu  Boden 
fallt,  und  die  Essigsäure  wird  in  Freiheit  gesetzt.  Offenbar,  weil  we- 
gen der  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Kaliums  in  Weingeist  unter  diesen 
Umständen  die  Affinität  der  Kohlensäure  zum  Kalium  jene  der  Essigsäure 
zum  Kalium  überwiegt.  Es  kann  als  allgemeines  Gesetz  gelten,  dass  man 
zwei  auflösliche  zusammengesetzte  Körper  in  Lösung  nicht  ohne  Zer- 
setzung mischen  kann,  wenn  eines  von  den  Produoten,  welche  sich  bilden 
können,  ein  unlöslicher  Körper  ist. 

5.  Wenn  zwei  Körper  in  dem  Momente,  in  welchem  sie  in  Folge  von  Statut 
stattfindenden  Zersetzungen  aus  ihren  Verbindungen  frei  werden,  in  statu  ^^^^^^  ' 
nascendi,  wie  die  Chemiker  sagen,  mit  einander  in  Berührung  kommen, 
so  ist  ihre  gegenseitige  Affinität  in  diesem  Zustande  gewöhnlich  so  sehr 
gesteigert,  dass  sie  sich  unmittelbar  mit  einander  vereinigen,  während  sie, 
unter  anderen  Bedingungen  zusammengebracht,  eine  geringe  oder  gar 
keine  Wirkung  auf  einander  ausüben.  Wenn  wir  z.  B.  Schwefeleisen 
und  Schwefelsäure  zusammenbringen,  so  vereinigt  sich  das  Eisen  mit  dem 
Schwefel  und  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  zu  Eisenvitriol,  dadurch  wird 
aus  der  Schwefelsäure  Wasserstofi^,  aus  dem  Schwefeleisen  Schwefel  frei; 
im  Momente  ihres  Freiwerdens  aber  vereinigen  sich  diese  beiden  Stoffe 
zu  einer  chemischen  Verbindung:  dem  Schwefelwasserstoff,  während  sie 
anter  anderen  Bedingungen  direct  mit  einander  in  Berührung  gebracht» 
auf  einander  nicht  einwirken.  Folgendes  Schema  macht  den  Process 
anschaulich  : 

[Schwefel  . ^1:::=^  Eisenvitriol 

Schwefelsäure    Sauerstoff. 
Wasserstoff, 

Eisen  .  .  .  y^      """^^^^  Schwefelwasserstoff 
Schwefel 


Schwefeleisen 


Aehnlich  verhalten  sich  Antimon  und  Wasserstoff,  Arsen  und  Wasser- 
stoff und  viele  andere  Stoffe,  welche  sich  in  statu  nascendi  sehr  leicht, 
unter  anderen  Verhältnissen  aber  nicht,  oder  doch  schwierig  mit  einander 
vereinigen.  AUg«idae 

Als  allgemeine  Gesetze,  denen  die  Affinitätsgrösse  folgt,  können  fol-  denen  A» 
gende  angesehen  werden:  grOMeftaigi 
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1.  Nimmt  ein  Körper  Ä  yerschiedene  Mengen  eines  Körpers  B  in 
chemischer  VereinigUDg  auf,  so  hindet  er  in  der  Regel  die  erste 
Menge  yon  B  mit  grösserer  Kraft  als  die  zweite,  diese  mit  grös- 
serer Kraft  als  die  dritte  u.  s.  f. 

2.  Einfache  Stoffe  zeigen  die  stärksten  Affinitäten  gegen  einander. 

3.  Je  entgegengesetzter  die  Stoffe  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften sind,  desto  grösser  ist  im  Ganzen  ihre  Affinität. 

Aus  den  vorhergehenden  Erörterungen  erhellt,  dass  die  Affinitat 
Ton  einer  Menge  yon  Umständen  ahhängig  ist,  und  dass  wir  daher,  wenn 
wir  die  Affinitätsgrösse  der  verschiedenen  Stoffe  mit  einander  vergleichen 
wollen,  dabei  von  gewissen  gleichen  Bedingungen  ausgehen  müssen. 


Beziehungen  der  Wärme,  des  Lichtes  und  der  Elektricität 

zur  Affinität. 

a.    Wärme. 
BesiehoB-  Die  Wärme,  welche  so  zahlreiche  Veränderungen  der  Körper  veran- 

^Sirme  rar  lasst,  ist  auch  von  wesentlichstem  Einflösse  auf  jene  Eigenschaft  dersel- 
ben, welche  wir  Affinität  nennen. 


Affinit&t. 


Die  w&rme  Es  kann  als  eine  allgemeine  Regel  gelten,  dass  Erwärmung  bis  zu 

die  ohemi-    einem  gewissen  Grade  die  Affinität  der  Körper  steigert.    Sehr  viele  Kör- 
einigongder  per,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit  einander  vereinigen, 
Körper.        verbinden  sich  sogleich,  wenn  sie  erwärmt  werden.     In  vielen  Fällen  ist 
zur  Einleitung  der  Vereinigung  Erwärmung  unumgänglich,  in  allen  Fäl- 
len beschleunigt  und  begünstigt  sie  dieselbe. 

So  verbinden  sich  Schwefel  und  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  einander,  die  Vereinigung  zu  Schwefeleisen  erfolgt  aber  sogleich, 
wenn  das  fein  gepulverte  Gemenge  der  beiden  Körper  erwärmt  wird.  So 
vereinigt  sich  auch  Schwefel  nicht  mit  Kohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; wenn  man  aber  Schwefel  in  Dampfgestalt  über  glühende  Kohle 
leitet,  so  verbinden  sie  sich  sogleich  zu  einem  neuen  Körper,  zu  Schwefel- 
kohlenstoff. Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bleiben  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ebenfalls  ohne  Wirkung  auf  einander.  Wird  aber  die  Kohle  im 
Sauerstoffgase  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  verbindet  sie  sich  mit  dem 
Sauerstoffe,  sie  verbrennt.  Das  Gleiche  gilt  vom  Wasserstoffe,  der  mit 
dem  Sauerstoffe,  wenn  die  beiden  Gase  gemengt  werden,  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  vereinigt,  alsbald  aber  beim  Erwärmen. 

Auch  die  Wirkungen  der  reciproken  Affinität  treten  zuweilen  nur 
bei  Mithülfe  der  Wärme  ein.  So  bleiben  Zinnober:  eine  chemische  Ver- 
bindung von  Schwefel  und  Quecksilber,  und  Eisen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gemengt,  ohne  Wirkung  auf  einander.  Wird  aber  das  Ge- 
menge erhitzt,  so  steigert  sich  die  Affinität  des  Schwefels  zum  Eisen 
dergestalt,  dass  sich  diese  beiden  Körper  mit  einander  vereinigen,  und 
das  Quecksilber  in  Freiheit  gesetzt  wird« 
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Erhellt  aus  diesen  Beispielen,  dass  durch  Wärme  die  Affinität  der  Unter  ge- 
Körper  zu  einander  gesteigert  wird,  so  gieht  es  andererseits  auch  Bei-  SSSj?^ 
spiele,  wo   heftige   Hitze  die   Affinitäten   zweier   zu   einem  zusammen-  wftnne^ 
gesetzten  Körper  yerbundenen  Stoffe  aufhebt  und  den  zusammengesetzten  iJ^f^L« 
Körper  in  seine  Bestandtheile  zerfallen  macht.     So  zerfallt  das  Queck- 
silberoxyd beim  Glühen  in  seine  beiden  Bestandtheile,  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff,    die    Kreide    in    freie   Kohlensäure    und    Kalk.      Während 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  die  Affinität    zwischen  Kohlensäure  und 
Kalk  beträohtlioh  gross  ist,  ist  sie  in  der  Glühhitze  gleich  Null.     Wenn 
übrigens  durch  starke  Hitze,  ohne   dass  dabei  reciproke  Affinität  ins 
Spiel  kommt,  Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden,  so 
kommt  dabei  gewöhnlich  der  weiter  oben  erörterte  Einfluss  der  Flüch- 
tigkeit (S.  35)  in  Betracht,    weshalb   wir   auf  diese  Erörterung   hier 
yerweisen. 

Eine  Anzahl  chemischer  Yerbindungen  zeigt  der  zugeführten  Wärme  DiModa- 
gegenüber  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Sie  zerfallen  nämlich,  in  hö- 
heren Temperaturen  dampffbimig  geworden,  in  einfachere  Componenten, 
welche  aber  bei  Abkühlung  sich  wieder  zu  den  ursprünglichen  Verbin- 
dungen zurückbilden.  So  zerfällt  der  Salmiak,  beim  Erhitzen  sich  in 
Dampf  yerwandelnd,  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  die  sich  bei  der 
Abkühlung  wieder  zu  Salmiak  vereinigen.  Ein  derartiger  Vorgang 
wird  als  Dissociation  bezeichnet.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die 
Dissociation  beginnt,  und  jene,  bei  welcher  sie  vollständig  wird,  liegen 
in  der  Regel  weit  auseinander.  Bei  manchen  beginnt  sie  schon  bei  mitt- 
leren Temperaturen,  ja  selbst  unter  0^  wird  aber  erst  bei  hohen  Tem- 
peraturen vollständig.  So  beginnt  die  Dissociation  des  Stickstoffbetro« 
xydes  schon  bei  —  10®,  wird  aber  erst  bei  +  löO<>  vollständig  (s.  w. 
unten). 

Die  Wärme  aber  bewirkt  nicht  allein  chemische  Vereinigungen  und  AfOniiito- 
Zersetzungen,  sondern  sie  steht  zur  Affinität  auch  noch  in  einer  anderen  gehorafro 


sehr  nahen  Beziehung:  die  Affinitätswirkungen  sind  nächst  den  ti^teE^Är- 
Sonnenstrahlen  die  mächtigste  und  allgemeinste  Wärmequelle.  ™»i»»ii»n« 
Bei  jeder  chemischen  Vereinigung,  sei  dieselbe  mit  oder  ohne  Zersetzung 
vor  sich  gehend,  bei  der  Bildung  jeder  chemischen  Verbindung  tritt  freie 
Wärme  auf,  die  sich  bisweilen  bis  zur  gleichzeitigen  Lichtentwickelung: 
bis  zur  Verbrennung,  steigert.  Im  Allgemeinen  ist  die  durch  chemische 
Vereinigung  entwickelte  Wärme  um  so  bedeutender,  je  stärker  die  Affi- 
nitäten der  sich  vereinigenden  Körper,  und  je  entgegengesetzter  ihre 
chemische  Natur. 

Zuweilen  ist  die  durch  die  chemische  Vereinigung  zweier  oder  meh- 
rerer Körper  frei  werdende  Wärme  so  gross,  dass  sie  nicht  allein  durch 
das  Gefühl  sogleich  wahrgenommen  wird,  sondern  dass  mit  ihr  keine  auf 
anderem  Wege  erzeugte  Wärme  entfernt  verglichen  werden  kann,  zuweilen 
aber  kann  sie  nur  durch  empfindliche  Instrumente  nachgewiesen  werden. 
Da  beinahe  jeder  chemische  Process  ein  Beispiel  für  die  in  Folge  der  Af6r 
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nitätswirkangen  frei  werdende  Wärme  liefert,  so  mag  es  vorläufig  genügen, 
Ider  anzuführen,  dass  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoff  erzeugte  Hitze  so  bedeutend  ist,  dass  dadurch  die 
schwerstschmelzbaren  Körper,  die  der  Einwirkung  des  heftigsten 
Gebläse-  oder  Hochofenfeuers  widerstehen,  wie  Wachs  schmelzen, 
und  viele  sonst  ganz  feuerbeständige  Körper  sich  verflüchtigen.  Sehr 
starke  Wärmeentwickelungen  finden  ferner  statt  bei  der  Vereinigung  des 
Sauerstoffs  mit  Metallen  und  anderen  brennbaren  Körpern.  Jede  in  der 
Luft  oder  auch  in  reinem  Sauerstoffe  vor  sich  gehende  Verbrennung  ist 
ein  Beispiel  hierfür:  jede  brennende  Lampe,  jede  brennende  Kerze,  jedes 
Scheit  Holz,  jede  Kohle ,  welche  wir  in  unseren  Oefen,  auf  unseren  Herden 
brennen,  alle  diese  Verbrennungen  sind  die  von  Licht-  und  Wärmeent- 
wickelung begleiteten  chemischen  Vereinigungen  des  Sauerstoffs  der  Luft 
mit  brennbaren  Körpern.  Also  die  Wärme,  die  wir  uns  in  unseren  Oefen, 
Kaminen,  Kochherden,  Schmiedeessen,  Weingeist-  und  Gaslampen  etc. 
dienstbar  machen,  ist  stets  eine,  chemische  Affinitätsvorgänge  begleitende 
Erscheinung.  Auch  andere  Stoffe,  wie  das  Chlor,  bewirken  bei  ihrer 
chemischen  Vereinigung  mit  anderen  Stoffen  sehr  beträchtliche  Wärme- 
entwickelungen. Ein  auch  dem  Laien  sehr  zugängliches  Beispiel  von 
Wärmeentwickelung  bei  der  chemischen  Vereinigung  zweier  Körper 
ist  das  sogenannte  Kalklöschen.  Wenn  nämlich  der  gebrannte  Kalk 
mit  Wasser  übergössen  wird,  so  vereinigt  sich  das  Wasser  mit  dem 
Kalk  unter  heftiger  Wärmeentwickelung.  Etwas  Aehnliches  findet 
statt  beim  Vermischen  des  Vitriolöls  mit  Wasser,  wo  in  Folge  der 
chemischen  Vereinigung  der  beiden  Stoffe  das  Gemisch  sich  sehr  heftig 
erhitzt. 

Gestützt  auf  die  Thatsache,  dass  die  Wärmeentwickelung  bei  der 
chemischen  Vereinigung  um  so  grösser  ist,  je  stärker  die  Affinitäten  der 
sich  vereinigenden  Körper,  hat  man  versucht,  aus  der  Wärmeentwickelung 
bei  der  chemischen  Verbindung  die  Affinitätsgrössen  zu  bestimmen. 

Der  Einfluss  der  Wärme  auf  Affinitätswirkungen  lässt  sich  in  fol- 
gende Sätze  zusammenfassen: 

L     a.  Die  Wärme  steigert  die  Affinität  und  begünstigt  die  chemische 
Vereinigung  der  Körper, 
b.  Sie  hebt  in  einzelnen  Fällen  die  Affinitäten  auf  und  bewirkt 
dadurch   das  Zerfallen  eines  zusammengesetzten  Körpers  in 
seine  Bestandtheile. 

n.     Die  chemische  Vereinigung  der  Körper  ist  eine  der  mächtigsten 
Wärmequellen. 

Das  ver-  Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  das  Verhältniss  der  Wärme 

Wärme  sur  zur  Affinität  ein  wesentlich  anderes  ist,  wie  das  zur  Gohäsion.  Die 
ein  wesen^  Wärme  bewirkt  stets  eine  Verminder ung  der  Gohäsion,  und  eine  dadurch 
^e  dMwu  hedingte  Aenderung  des  Aggregatzustandes,  dabei  wird  aber  stets  ein 
Cobft9ioD.      Theil  der  Wärme  gebunden  oder  latent,  er  verschwindet  far  unser  Ge- 
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f&hl  and  wird  erst  dann  wieder  frei,  wenn  der  Körper  seine  frühere  Cohä- 
sion,  seinen  früheren  Aggregatzustand,  wieder  annimmt. 

b.    Licht. 

Aach  das  Licht  steht  in  innigster  Wechselbeziehung  zur  Affinität.  Besiehun- 
In  gewissen  Fällen  erfolgt  die  chemische  Vereinigung  zweier  Kör-  iSchilw  bot 
per  durch  den  Einfluss  des  Lichtes.   So  vereinigen  sich  Chlor-  und  Was-  -*^*^'*^***' 
serstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln  nicht,  wohl  aber  im  bewirkt  che- 
Lichte.    Jod  vereinigt  sich  mit  ölbildendem  Gase  im  Sonnenlichte,  Chlor  blndungen. 
mit  Kohlenoxydgas  ebenso.     So  vereinigt  sich  femer  der  Sauerstofif  bei  Hierauf  be- 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  mit  gewissen  gefärbten,  organischen  Stoffen  AndorSn*' 
zu  ungefärbten  Verbindungen;  hierauf  beruht  die  bleichende  Wirkung  elende  wir- 

des  Lichtes.  Jung  das 

liichtes. 

Auch  die  Wirkungen  der  sogenannten  Wahlverwandtschaft  erfolgen 
zuweilen  durch  den  Einfluss  des  Lichtes.  So  zersetzt  Chlor  das  Wasser,  einen 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Körper,  im  Dunkeln  nicht; 
wenn  aber  eine  Auflösung  des  Chlors  in  Wasser:  das  Chlorwasser,  dem 
Lichte  ausgesetzt  wird,  so  wird  durch  letzteres  die  Afßnität  des  Chlors 
zu  dem  im  Wasser  enthaltenen  Wasserstoffe  derart  gesteigert,  dass  sich 
das  Chlor  mit  dem  Wasserstoffe  zu  einem  neuen  Körper:  der  Salzsäure, 
vereinigt,  und  der  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Viel  häufiger  sind  aber  die  Fälle,  wo  durch  die  Einwirkung  des  bm  Lioht 
Lichtes  die  AffinitHten  aufgehoben,  und  Trennungen:  Zersetzungen  chemi-  a^In'il^Qgeii 
scher  Verbindungen  bewirkt  werden.  roUTm^. 

So  zerfällt  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  Quecksilberoxydul  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff,  Silberoxyd  in  Silber  und  Sauerstoff;  Chlor-  moraof  be- 
silber,  ein  weisser,  aus  Chlor  und  Silber  bestehender  Körper,  färbt  sich  Sl^benver. 
am  Lichte  sehr  bald  violett,  dann  schwarz,  indem  er  einen  Theil  seines  SJdScSSftr- 
Chlors  verliert;  ähnlich  verhält  sich  Jodsilber;  Salpetersäure  zersetzt  sich  JJ'^^^bS!" 
am  Lichte  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff,  Jodblei  in  Blei  und  Jod.  Jj^®**  *" 

Die  Erfahrung,  dass  sich  gewisse  chemische  Verbindungen  am  Lichte 
färben  und  schwärzen,  indem  sie  dabei  zersetzt  werden,  hat  man  in  sehr 
interessanter  Weise  in  der  Photographie  verwerthet.  Die  Methoden,  photo- 
sogenannte  Lichtbilder  zu  erzeugen,  beruhen  darauf,  dass  man  eigens  «^p***®- 
präparirte  Flächen,  gewöhnlich  Glasplatten,  die  mit  einer  Schicht  für  das 
Licht  sehr  empfindlicher,  und  in  Folge  der  zersetzenden  Wirkung  des 
Lichtes  sich  schwärzender  Stoffe,  meist  Silberverbindungen,  überzogen 
sind,  in  der  Camera  einige  Zeit  lang  der  Lichteinwirkung  des  auf  sie 
geworfenen  und  wohlbeleuchteten  Bildes  aussetzt,  wodurch  die  vom  Lichte 
getroffenen  Stellen  der  Platte  eine  chemische  Veränderung  erleiden,  in 
Folge  deren,  wenn  man  nachher  die  Platte  mit  gewissen,  Silberverbin- 
dungen stark  reducirenden  Flüssigkeiten  (Hervorrufungsflüssig- 
keiten)  behandelt,  das  Bild  des  Gegenstandes  scharf  hervortritt,  indem 
nun  die  beleuchteten  Stellen  geschwärzt  werden.  Das  so  erhaltene  Bild 
heisst  ein  negatives,  weil  die  Schatten  hell  und  die  Lichter  dunkel 
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Liohtent- 
wiükelung 
Ist  eine  h&u- 
fige  Folge 
der  ohemi- 
■cheu  Ver- 
einigang. 


erscheinen.  Darcb  ein  eigenthümlicheB  Verfahren,  dessen  Beschreibung 
nicht  hierher  gehört,  werden  die  negativen  Bilder  fizirt,  d.  h.  bleibend 
gemacht.  Durch  das  sogenannte  Oopirverfahren  erhält  man  mit 
Hülfe  des  Negativs  die  positiven  Bilder,  gewöhnlich  auf  Papier;  man 
legt  n&mlich  das  negative  Bild  auf  mit  Chlorsilber,  einer  am  Lichte  sich 
schwärzenden  Verbindung,  imprägnirtes  Papier  und  setzt  wieder  dem 
Lichte  aus.  In  Folge  der  Einwirkung  des  letzteren  werden  nun  jene 
Theile  des  Chlorsilberpapiers,  welche  unter  die  lichten  Stellen  des  Negativs 
zu  liegen  kommen,  geschwärzt,  während  die  durch  die  dunklen  Stellen 
des  Negativs  vor  dem  Lichte  geschützten  Partien  des  Papiers  unver- 
ändert, daher  weiss  bleiben.  Auch  die  Copien  werden  durch  eigenthüm- 
liehe  Methoden  fixirt,  und  das  überschüssige  Chlorsilber  daraus  hinweg- 
genommen. 

So  wie  die  chemische  Vereinigung  der  Körper  eine  sehr  mächtige 
Wärmequelle  ist,  so  ist  auch  Lichterscheinung  eine  sehr  häufige 
Folge  der  chemischen  Vereinigung.  Sehr  viele  mit  starken  AiH- 
nitäten  begabte  Stoffe,  namentlich  einfache,  entwickeln  im  Momente  ihrer 
chemischen  Vereinigung  Licht,  zugleich  aber  auch  Wärme.  Jede  von 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  begleitete  chemische  Vereinigung  heisst 
Verbrennung.  Einige  Stoffe  sind  ganz  besonders  geneigt,  bei  ihrer 
chemischen  Vereinigung  mit  anderen,  Licht  und  Wärme  zu  entwickeln; 
es  sind  dies  Sauerstoff,  Chlor,  Jod,  Brom,  Selen,  Schwefel  und  Phosphor. 
Die  Beispiele  für  den  Satz,  dass  die  chemische  Vereinigung  unter  Licht- 
und  Wärmeentwickelung  erfolgt,  sind  daher  äusserst  zahlreich.  Wir  be- 
merken hier  nur,  dass  jede  sogenannte  Verbrennung,  jede  lenchtende 
Gas-,  Kerzen-  und  Lampenflamme,  jedes  brennende  Holz,  jede  glühende 
Kohle  hierher  gehört.  Die  lebhaftesten  Lichtent Wickelungen  finden  statt 
bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  anderen  Stoffen.  Dem  Sauerstoff 
zunächst  steht  das  Chlor. 

Wahrscheinlich  Folge  chemischer  Vereinigungen  und  Zersetzungen, 
sonach  Folge  von  Affinitätswirkungen  ist  endlich  das  Leuchten  lebender 
Thiere,  lebender  Pflanzen  und  die  sogenannte  Phosphor escenz  faulender 
Thiere  und  Pflanzen. 

Die  Beziehungen  des  Lichtes  zur  Affinität  lassen  sich  sonach  in  fol- 
gende Sätze  zusammenfassen: 

L     Das  Licht  bewirkt  chemische  Vereinigungen. 
II.     Es  bewirkt  chemische  Zersetzungen. 

lU.     Lichtentwickelung    ist    eine   häufige   Folge    chemischer   Ver- 
einigung. 

0.    Reibungs-  und  Contact-Elektricität. 

Bexiehan-  Durch  den  Funkeustrom  wird  in  vielen  Fällen  die  chemische  Ver- 

Biektrioit&i  eiuiguug  vou  Stoffen  bewirkt.     Es  gehört  hierher  die  Vereinigung  von 

WUT  Afflni-    gj^QergijQff  ^|jj(j  Wasserstoff,  die  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff, 

die  Verbrennung  von  Kohle,  Metallen  und  andern  brennbaren  Körpern 
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durch  den  Fankenstrom,  die  Vereinigung  Yon  Stickstoff  und  Sauerstoff, 
indem  man  längere  Zeit  durch  das  Gemenge  der  beiden  Gase  elektrische 
Funken  schlagen  lässt,  und  andere  Beispiele  mehr.  Viel  häufiger  aber 
ist  es  der  Fall,  dass  durch  Contact-Elektricität  die  Affinität  der  zu  einem  si«  bewirkt 

chemische 

zusammengesetzten  Körper  verbundenen  Körper  aufgehoben,  und  sonach  verbindun- 
das  Zerfallen  desselben  in  seine  Bestandtheile  bewirkt  wird.  aeu^gen!'* 

Lässt  man    den    galvanischen  Strom  in  einen  zusammengesetzten  Elektrolyse, 
starren  aber  geschmolzenen,  einen  tropf  barfiüssigen  oder  gasförmigen  Kör- 
per treten,  der  kein  vollkommener  Leiter  ist,  so  wird  derselbe  häufig  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Wir  kennen  kein  mächtigeres  Mittel,  zusammengesetzte  Körper 
in  ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen,  als  den  Strom,  und  man  hat 
durch  dieses  Mittel  Yerbindungen  zerlegt,  die  allen  übrigen  Versuchen 
der  Zerlegung  bis  dahin  einen  unbesiegbaren  Widerstand  entgegensetz- 
ten. Die  Zerlegung  eines  zusammengesetzten  Körpers  oder  einer  che- 
mischen Verbindung  durch  den  Strom  wird  Elektrolyse  genannt,  oder 
auch  wohl  elektrolytische  Zerlegung. 

Sie  erfolgt  stets  in  der  Ai-t,  dass  chemische  Verbindungen,  die  sich  Biektroiy- 
ontweder  im  geschmolzenen ,  oder  vermittelst  eines  Auflösungsmittels  seta. 
im  flussigen  Zustande  befinden,  durch  den  Strom  so  zersetzt  werden, 
dass  sich  der  eine  Bestandtheil  der  Verbindung  an  der  Eintritts- 
stelle des  Stromes  in  die  Flüssigkeit,  der  andere  Bestandtheil  dagegen 
an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  ausscheidet,  oder  was  dasselbe 
ist,  der  eine  Bestandtheil  sich  am  +  Pole,  der  andere  am  —  Pole  ansam- 
melt. Diejenigen  Bestandtheile,  welche  sich  am  -{-  Pole  abscheiden,  heis- 
sen  elektronegative,  jene,  welche  sich  am  —  Pole  abscheiden,  elek- 
tropositive.  Man  nennt  den  durch  Elektrolyse  zu  zerlegenden  Körper 
Elektrolyt,  und  die  beiden  Pole  der  Batterie,  die  zur  Zerlegung  dient: 
Elektroden.  Der  positive  oder  +  Pol  heisst  Anode,  der  negative 
oder  —  Pol  Kathode.  Die  Bestandtheile  des  Elektrolyten  werden 
Jonen  genannt  und  zwar  der  am  -f"  Pol  oder  der  Anode  sich  ausschei- 
dende Anion,  und  der  am  —  Pol  oder  der  Kathode  sich  ansammelnde 
Kathion.  Diese  Beziehungen  der  Elektricität  zur  Affinität  werden  un- 
ter der  Bezeichnung  elektrolytisches  Gesetz  zusammen gefasst. 

Auch  bei  dem  Zustandekommen  chemischer  VerbinduDgen  treten 
Elektricitätsentwickelungfm  auf,  die  aber  gewöhnlich  so  schwach  sind, 
dass  sie  nur  durch  empfindliche  Instrumente  nachgewiesen  werden  können. 


Gewichtliche  Gesetzmässigkeiten  bei  Affinitätswirkungen. 
Stöchiometrie. 

Zusammengesetzte  Körper  entstehen  in  Folge  der  gegenseitigen  Ein-  Theorie  der 
Wirkung  einfacher,  unter  dem  Einflüsse  derjenigen  Eigenschaft  der  Ma-  verbin- 
terie,  welche  wir  Afßnität  nennen.     Zusammengesetzte  Körper  können  g^iobte. 
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femer  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden.  Sind  nun  die  Bestandtheile 
einer  chemischen  Verbindung,  d.  h.  eines  zusammengesetzten  Körpers, 
erkannt,  so  ist  die  nächste,  sich  Jedem  von  selbst  aufdrängende  Frage 
die:  in  welchem  Gewichtsverhältnisse  sind  in  den  durch  die  Affinität  er- 
zeugten zusammengesetzten  Körpern  die  Bestandtheile  enthalten?  Fer- 
ner, wenn  durch  die  chemische  Vereinigung  zweier  Körper  ein  dritter 
neuer  entsteht,  enthält  dieser  neue  Körper  die  Bestandtheile  stets  in  dem- 
selben Gewichtsverhältnisse,  oder  ist  dieses  Gewichtsverhältniss  ein  ver- 
änderliches, unbestimmtes,  oder  mit  anderen  Worten:  kommt  es  bei  der 
Bildung  eines  zusammengesetzten  Körpers  auf  die  Mengen  der  dazu  er- 
forderlichen Bestandtheile  nicht  an,  und  sind  dieselben  wechselnd? 

Die  Beantwortung  dieser  Fragen  wurde  erst  durch  die  £inführung 
der  Wage  in  das  Studium  der  Chemie  ermöglicht,  und  die  dadurch  er- 
zielten wichtigen  Thatsachen  bewirkten  eine  vollständige  Umgestaltung 
aller  bis  dahin  herrschenden  Ansichten. 

In  Bezug  auf  obige  Fragen  hat  sich  durch  die  Anwendung  der 
Wage  folgende  höchst  wichtige  Thatsache  ergeben: 

Das  Gewichtsverhältniss  der  in  einer  chemischen  Verbin- 
dung enthaltenenBestandtheile  ist  ein  unveränderliches;  wenn 
Körper  unter  dem  Einflüsse  der  Affinität  sich  zu  neuen  zu- 
sammengesetzten Körpern  vereinigen,  so  geschieht  dies  stets 
nach  bestimmten,  unveränderlichen  relativen  Gewichtsmen- 
gen ihrer  Bestandtheile. 

Gerade  in  dieser  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der 
Bestandtheile  liegt  ein  sehr  bezeichnender  Unterschied  einer  chemi- 
schen Verbindung  und  eines  Gemenges,  in  welchem  die  Bestand- 
theile in  veränderlichen,  ganz  unbestimmten  und  willkürlichen  Verhält- 
nissen zugegen  sein  können. 

So  vereinigen  sich  Chlor  und  Wasserstoff,  zwei  Elemente,  zu  einer 
chemischen  Verbindung,  welche  wir  Chlorwasserstoff  nennen.  Bestimmen 
wir  das  Gewichtsverhältniss,  in  welchem  die  beiden  Elemente  in  dieser 
Verbindung  enthalten  sind,  so  finden  wir  es,  wir  mögen  den  Chlorwasser- 
stoff analysiren,  so  oft  wir  wollen,  stets  unveränderlich,  stets  vereinigen 
sich  zu  36'5  Gewthln.  Chlorwasserstoff  1  Gewthl.  Wasserstoff  und 
35*5  Gewthle.  Chlor.  Im  Zinnober»  einer  Verbindung  von  Quecksilber 
und  Schwefel,  sind  die  beiden  Elemente  stets  in  dem  Gewichtsverhält- 
niss von  4  Gewthln.  Schwefel  auf  25  Gewthle.  Quecksilber  enthalten 
u.  s.  w. 

Das  Gewichtsverhältniss,  in  welchem  die  Bestandtheile  sich  in  einer 
chemischen  Verbindung  finden,  ist  aber  auch  dasjenige,  in  welchem  allein 
die  chemische  Vereinigung  der  Bestandtheile  zu  der  neuen  chemischen 
Verbindung  erfolgt. 

Bringen  wir  daher,  wenn  wir  chemische  Verbindungen  erzeugen 
wollen,  ihre  Bestandtheile  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen  genau  in 
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dem  richtigen  Gewichtsverhältnisse  zasammen,  so  vereinigen  sie  sich  gerade- 
auf.  Wenn  wir  daher  Chlorwasserstoff  erzengen  wollen,  so  müssen  wir 
auf  35*5  Gewthle.  Chlor  1  Gewthl.  Wasserstoff  nehmen,  oder  was  das- 
selbe ist,  auf  71  Gewthle.  Chlor  z.  B.  2  Gewthle.  Wasserstoff  u.  s.  f. 
Was  geschieht  aber,  wird  man  vielleicht  fragen,  wenn  man  zwei  Körper, 
die  sich  mit  einander  durch  Affinität  zu  einer  chemischen  Verbindung 
vereinigen  können,  nicht  in  den  Gewichtsverhältnissen  zusammenbringt, 
in  welchen  allein  die  Vereinigung  erfolgt?  Es  vereinigen  sich  dann  nur 
solche  Mengen  der  Bestandtheile,  welche  dem  gedachten  Gewichtsverhält- 
nisse entsprechen,  und  das  Uebrige  bleibt  unverbunden. 

Wenn  wir  z.  B.  2  Gewthle.  Wasserstoff  mit  36*5  Gewthln.  Chlor  zu- 
sammenbringen, so  vereinigt  sich  1  Gewthl.  Wasserstoff  mit  den  35*5 
Gewthln.  Chlor,  und  1  Gewthl.  Wasserstoff  bleibt  übrig.  Nehmen  wir 
auf  1.  Gewthl.  Wasserstoff  387  Gewthle.  Chlor,  so  bleiben  3*2  Gewthle. 
Chldr  unverbunden. 

Man  hat  aber  stets  festzuhalten,  dass  die  Gewichtszahlen,  in  welchen 
sich  die  Körper  mit  einander  vereinigen,  keine  absoluten,  sondern  nur 
relative,  d.  h.  Verhältnisszahlen  sind.  Dass  man  daher,  um  Chlor- 
wasserstoff zu  bilden,  nicht  nöthig  hat,  gerade  1  Theil  Wasserstoff  und 
35*5  Gewthle.  Chlor  zu  nehmen,  sondern  nur  Gewichtsmengen,  welche 
diesem  Verhältnisse  entsprechen.  Wenn  man  35*5  Kilo  Chlor  mit  1  Kilo 
Wasserstoff  zusammenbringt,  so  erhält  man  daraus  36*5  Kilo  Chlorwasser- 
stoff. Nimmt  man  71  Kilo  Chlor  und  2  Kilo  Wasserstoff,  so  erhält  man 
73  Kilo  Chlorwasserstoff,  nimmt  man  2*74  Kilo  Wasserstoff  und  97*26  Kilo 
Chlor,  so  erhält  man  100  Kilo  Chlorwasserstoff. 

Alles  hier  Gesagte  gilt  natürlich  nicht  bloss  von  den  beispielsweise 
angeftLhrten  chemischen  Verbindungen,  sondern  von  allen  überhaupt. 

£ine  weitere  Betrachtung  der  gewichtlichen  Gesetzmässigkeiten  bei 
Affinitätswirkung  ergiebt,  dass: 

die  Gewichtsmengen,    in  welchen  sich  die  Elemente  mit  bm  Ge- 
emander  vereinigen,  entweder  diejenigen  sind,  m  welchen  sie  hutniu,  in 
sich   in  Verbindungen    gegenseitig   vertreten,    oder   dazu    in  JlSh  dSr 
einem  einfachen  Verhältnisse  stehen.  JiSSS,lJr 

Wasserstoff  und  Jod  vereinigen  sich  in  dem  Verhältnisse  von  1  Gewthl.  jeDige,  la 
Wasserstoff  und   127  Gewthln.  Jod  zu  einer  Verbindung,  die  wir  Jod-  Jch  dl^ei- 
wasserstoff  nennen;  lassen  wir  auf  diesen  Körper  Chlor  einwirken,  ein  Sj^j^g^"' 
Element,   von  welchem  sich  36*5  Gewthle.  mit   1   Gewthl.  Wasserstoff  «««f«"!«« 
vereinigen,   so   beobachten   wir   in   der  That,   dass  an  die  Stelle  der  oder  »uht 
127   Gewthle.  Jod  35*5   Gewthle.  Chlor  treten,   welche   sich   mit  dem  einem  ein- 
1  Gewthle.  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  vereinigen.  hSutniss«. 

Schematisch : 

Jodwaa-fJod    .  •   -1271       28Gewthle.^^^T%"1S^'''*;^n=36-5Gewthle. 
•erstoffl Wasserstoff    Ij      **«'«»««-**''•    gerstoff  IWasserst.   1    j 
Chlor 35-5  =  36-5      ,        Jod 127     =  127       , 
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Die  Zahlen  127  nnd  35*5  drücken  das  GewichtsverhältniBS  aoB,  in 
welchem  sich  Jod  and  Chlor  mit  Wasserstoff  vereinigen.  35*5  Gewichte- 
theile  sind  aber  zugleich  die  Gewichtsmenge  Chlor,  welche  erforderlich 
ist,  um  127Gewthle.  Jod  ans  Yerbindnngen  anszuscheiden.  35*5Gewthle. 
Chlor  und  127  Gewthle.  Jod  sind  endlich  die  Gewichtszahlen,  in  denen 
sich  Jod  nnd  Chlor  mit  einander  vereinigen. 

Kennt  man  sonach  das  Gewichtsv erhältniss ,  in  welchem  sich  ein 
Element  mit  den  übrigen  verbindet,  so  keHnt  man  anch  das  Ge- 
wichtsverhältniss,  in  welchem  sich  alle  übrigen  nnter  sich 
verbinden  oder  vertreten. 

Den  einfachsten  Ansdrack  für  diese  Gewichtsverh&ltnisse  erh&lt  man, 
wenn  man  ein  Element  conventionell  =  1  setzt,  und  die  Gewichtsmengen 
der  übrigen  Elemente  damit  vergleicht,  welche  sich  mit  diesem  einen 
Gewichtstheile  der  angenommenen  Einheit  vereinigen. 

Die  Zahlen,  welche  man  erhält,  wenn  man  ein  Element  ab  Ein- 
heit annimmt  und  vergleicht,  welche  kleinsten  Gewichtsmengen  der 
übrigen  Elemente  sich  mit  dieser  als  Einheit  angenommenen  Gewichts- 
menge vereinigen,  nennt  man  Yerbindungsgewichte,  und  zwar  des- 
halb, weil  diese  Zahlen  das  Gewichtsverhältniss  anzeigen,  in  welchem  sich 
die  Elemente  unter  einander  verbinden. 

Nach  dem  bisher  Mitgetheilten  entsteht  von  selbst  die  Frage:  Ver- 
binden sich  zwei  Elemente  stets  nur  in  einem  einzigen  Gewichtsver^ 
hältnisse  zu  einer  und  derselben  Verbindung,  oder  giebt  es  nicht  auch 
Fälle,  wo  zwei  Elemente  sich  mit  einander  in  mehreren  Gewichtsverhält- 
nissen zu  natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  vereinigen 
können,  wo  also  die  Verschiedenheit  der  Verbindungen  nicht  durch  die 
qualitative  Verschiedenheit  der  Bestandtheile,  sondern  durch  das  verschie- 
dene Gewichtsverhältniss  derselben  bedingt  wird? 

Auch  auf  diese  Frage  giebt  die  Erfahrung  genügende  Antwort. 

Zwei  Elemente  können  sich  unter  ungleichen  Umständen 
in  mehr  als  einem  Gewichtsverhältnisse  zu  natürlich  verschie- 
denen Verbindungen  vereinigen.  Betrachtet  man  aber  diese 
verschiedenenGewichtsverhältnisse  näher,  so  findet  man  stets, 
dass  sie  Multipla  des  kleinsten  Gewichtsverhältnisses  nach 
einfachen  Zahlen  darstellen. 

Man  nennt  dieses  Gesetz  das  Gesetz  der  multiplen  Proportio- 
nen, und  drückt  es  auch  wohl  so  aus,  dass  man  sagt: 

Die  Grundstoffe  vereinigen  sich  mit  einander  nach  ihren  Verbin- 
dungsgewichten, oder  nach  Multiplen  derselben. 

Dieses  Gesetz  lässt  sich  sehr  anschaulich  durch  die  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoffe  erläutern.  Der  Stickstoff  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoffe  in  nicht  weniger  als  fünf  Gewichtsverhältnissen 
zu  fünf  verschiedenen  chemischen  Verhältnissen.     Es  verbinden  sich: 
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14  Gewiehtstheile  Stickstoff  mit  16  Gewichtstheilen  SanerstofiE^ 
28  „  „  „     16  „ 

28  „  ^  „     48  „ 

28  n  „  „     80  „  .     „ 

Es  yereinigen  sich  demnach  14  Stickstoff  mit  16  Sauerstoff,  2  X  14 
Stickstoff  mit  16  Sauerstoff,  14  Stickstoff  mit  2  X  16  Sauerstoff,  2  X  14 
Stickstoff  mit  4  X  16  Sauerstoff,  2  X  14  Stickstoff  mit  5  X  16  Sauer- 
stoff. Alle  diese  Zahlen  sind  einfache  Multipla  von  14  für  Stickstoff  und 
von  16  ftbr  Sauerstoff.  Jede  dieser  Yerhindungen  aber  besitzt  andere 
Eigenschaften.     Es  vereinigen  sich: 

56  Gewthle^  Eisen  mit  16  Gewthln.  Sauerstoff, 
112=2X56    „       „     48  =  3X16     „ 
168=3X06    „       „     64  =  4X16     „ 

56  Gewthle.       „       „     48  =  3  X  16     „ 

Wie  bei  diesen  Beispielen  verhält  es  sich  in  aUen  FftUen.  Das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  lehrt,  dass  auch  in  den  Fällen,  wo 
zwei  Elemente  in  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  vereinigt,  ver- 
schiedene chemische  Verbindungen  bilden,  sich  also  in  mehr  wie  einem 
einzigen  Gewichtsverhältnisse  mit  einander  vereinigen:  diese  verschiede- 
nen Gewichtsverhältnisse  stets  einfache  Multipla  des  einfachsten  Gewichts- 
verhältnisses :  des  Yerbindungsgewichtes,  sind. 

Atomistisch-moleculare  Theorie. 

Versucht  man,  von  höheren  Gesichtspunkten  ausgehend,  diese  wich- 
tigen Gesetzmässigkeiten  aus  elementaren  Bedingungen  abzuleiten,  so  er- 
scheint die  Annahme  begprenzter  Theilbarkeit  der  Materie:  discreter,  un- 
messbar  kleinär  Massentheilchen  der  Körper,  ebenso  unabweisbar,  wie  bei 
dem  Bestreben,  die  physikalischen  Grundphänomene  der  Materie:  Co- 
häsion.  Aggregatzustand,  Wirkungen  der  Wärme  u.  s.  w.,  auf  einen 
letzten  Grund  zurückznftLhren.  Die  Erscheinungen  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft nöthigen  aber,  zwei  verschiedene  Arten  von  kleinsten 
Massentheilchen  der  Körper  zu  unterscheiden: 

1)  Molecüle,  kleinste  Massentheilchen  der  Körper,  welche  einer  wei-  MoieeuL 
teren  Theilbarkeit  im  physikalischen  Sinne  nicht  mehr  fähig  sind, 

d.  h.  welche  nicht  weiter  getheilt  werden  können,  ohne  in  ungleichartige 
Theilungsstücke  zu  zerfallen,  und 

2)  Atome,  kleinste  Massentheilchen,  welche  wederim  physikali-  Atom, 
sehen  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  theilbar  sind,  d.  h.  welche 
auch  keine  ungleichartigen  Theilungsstücke  mehr  liefern  können.     Diese 
Unterscheidung  fusst  demnach  auf  der  Annahme  einer  doppelten  Theil- 
barkeit: einer  physikalischen,  bei  welcher  die  einzelnen  Theilungsstücke 
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unter  sich  gleick  und  gleichartig  sind,  and  einer  chemisclien,  bei  welcher 
die  einzelnen  Theilnngsstücke  unter  sich  ungleich  und  ungleichartig  sind. 
Der  Zinnober  z.  B.  ist,  wie  wir  bereits  weiter  oben  anführten,  eine  che- 
mische Verbindung  yon  Quecksilber  und  Schwefel.  Ein  Molecül  Zinno- 
ber ist  ein  an  der  Grenze  der  physikalischen  Theilbarkeit  angelangtes, 
unmessbar  kleines,  aber  immer  noch  aus  zwei  Elementen:  Quecksilber 
und  Schwefel  bestehendes  Zinnobertheilchen.  Da  wir  aber  wissen,  dass 
der  Zinnober  unter  der  Einwirkung  die  Affinität  aufhebender  Momente 
in  seine  Elemente:  in  Schwefel  und  Quecksilber  zeifallen  kann,  so  folgt 
daraus  ohne  Weiteres,  dass  ein  Molecül  Zinnober  einer  weiteren  Theilung 
im  chemischen  Sinne  noch  fähig  sein  müsse;  er  wird  in  ein  kleinstes 
Quecksilber-  und  Schwefeltheilchen  zerfallen  können,  welche  aber  ihrer- 
seits weder  im  physikalischen,  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  theilbar 
sind,  denn  die  Elemente,  und  zu  ihnen  gehören  Quecksilber  und  Schwefel, 
sind  für  uns  unzerlegbare  Körper.  Ein  Molecül  Zinnober  wird  daher  in 
Quecksilber-  und  Schwefel- Atome  zerfallen. 

Aus  dem  Gesagten  folgt  von  selbst,  dassvon  Atomen  nur  bei  chemisch 
unzerlegbaren  Körpern:  bei  den  Elementen,  die  Rede  sein  kann,  während 
uns  diese  Betrachtung  darüber,  ob  bei  den  Elementen  der  Begriff  Mole- 
cül und  Atom  nothwendiger  Weise  zusammenfallen,  noch  im  Ungewissen 
lässt.  Sicher  aber  ist  es,  dass  bei  zusammengesetzten  Körpern,  bei  chemi- 
schen Verbindungen  diese  Begriffe  auseinanderfallen.  Chemische  Ver- 
bindungen entstehen  durch  die  chemische  Vereinigung  der  Elemente. 
Die  Molecüle  chemischer  Verbindungen  müssen  daher  durch  die  chemische 
Vereinigung  und  Aneinanderlagerung  der  Atome  der  Elemente  entstehen, 
und  werden  unter  der  Einwirkung  die  Affinitäten  schwächender  Momente 
in  ihre  Elementaratome  zerfallen.  Die  Molecüle  chemischer  Verbindun- 
gen müssen  daher  aus  Ansammlungen  yon  Atomen  bestehen,  sie  müssen 
deren  mindestens  zwei  enthalten. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Atome  eines  und  desselben  Elementes 
gleich  schwer,  die  Atome  verschiedener  Elemente  aber  verschieden  schwer 
sind,  so  erklärt  sich  die  Unveränderlichkeit  der  Zusammensetzung  chemi- 
scher Verbindungen  auf  das  Ungezwungenste  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchem  sich  die  Elemente  zu  chemi- 
schen Verbindungen  vereinigen,  die  relativen  Gewichte  ihrer  Atome  dar- 
stellen, oder  zu  ihnen  in  nächster  Beziehung  stehen;  denn  es  ist  an  und 
für  siclf  klar,  dass  das  Gewichtsverhältniss,  in  welchem  sich  Massen  von 
Atomen  mit  einander  vereinigen,  in  nächster  Beziehung  zu  den  relativen 
Gewichten  der  einzelnen  Atome  stehen  müsse.  Unter  diesen  Voraus- 
setzungen ist  es  fernerhin  möglich,  dass  das  Molecül  einer  chemischen 
Verbindung  durch  die  Vereinigung  zweier,  oder  aber  mehrerer  Atome 
entsteht,  denn  es  kann  sich  ein  Atom  eines  Elementes  an  ein  Atom  eines 
anderen  Elementes  chemisch  anlagern,  es  können  sich  aber  eben  so  gut 
zwei  oder  mehrere  Atome  des  einen  Elementes  mit  einem  oder  mehreren 
Atomen  des  anderen  Elementes  chemisch  vereinigen« 


Digiti 


zedby  Google 


Atomistisch-molecTilare  Theorie.  49 

Die  Thatsacben    entsprechen  diesen   theoretischen  Prämissen  voll-  Moiecflie 
kommen.     Sie  ergeben,  wie  wir  bereits  wissen ,  dass  sich  die  Elemente  vibSd^- 
nicht  selten  in  mehreren  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  zu  dann  SSch**^*" 
natürlich   verschiedenen    chemischen  Verbindungen  vereinigen   können.  ^iJ3jJ*fS2f 
Betrachtet    man    aber    diese    Gewichtsmengen    näher,    so   findet   man,  JjJ'*'^ . 
dass    sie    stets    einfache    Multipla    von    einander    sind    (Gesetz    der  stehen, 
multiplen    Proportionen).      Da    die    Atome    einer    weiteren    Thei-  muiüpien 
lung   nicht    fähig   sind,    so    werden   auch    ihre    Gewichte    untheilbare  Snf^'****' 
Grössen  darstellen,  und  es  werden  sich  wohl  zwei  und  mehr  Atome  der 
Elemente  miteinander  vereinigen  können,  nicht  aber   Bruchtheile  von 
Atomen;  die  Gewichtsverhältnisse  der  sich  vereinigenden  Elemente,  wenn 
ein  Element  mit  einem  anderen  in  verschiedenen  Gewichtsmengen  zu 
dann  natürlich   auch    qualitativ  verschiedenen  Verbindungen  sich  ver- 
einigenkann, werden  daher,  auf  dieselbe  Einheit  bezogen,  stets  einfache 
Multipla  des  einfachsten  Gewichtsverhältnisses  sein,  in  der  That  ein  Ge- 
setz, welches  ohne  Ausnahme  ist.     Ebenso  wenig,  wie  wir  einen  Körper 
als  chemische  Verbindung  zu  betrachten  berechtigt  wären,  welcher  die 
Bestandtheile  in  veränderlichen,  wechselnden  Gewichtsverhältnissen  ent- 
hielte, ebenso  wenig  dürfen  wir  einen  solchen  als  chemische  Verbindung 
betrachten,  dessen  Bestandtheile  in  einem  Gewichtsverhältnisse  vorliegen, 
welches  weder  das  der  Atomgewichte,  noch  eines  Vielfachen  dieser  Atom- 
gewichte ist.     Ein  Atomgewicht  des  einen  Elementes  kann  sich  wohl 
mil  2  X  1,3  X  1,4  X  lu.  B.  w.  Atomgewichten  eines  anderen  ver- 
einigen, nicht  aber  mit  iVa»  niit  IY3,  mit  2^/5  u.  s.  w. 

^9^e  Atomgewichte  sind  selbstverständlich  nicht  die  absoluten  Gewichte 
der  Atome  selbst,  diese  können  vorläufig  weder  auf  directem,  noch  indirectem 
Wege  gefunden  werden,  sondern  es  sind  einfach  nur  Verhältniss zahlen, 
d.  h.  Zahlen,  welche  das  Verhältniss  ausdrücken,  in  welchem  die  Gewichte 
der  Atome  der  verschiedenen  Elemente  zu  einander  stehen.    Ueberall  aber, 
wo  es  sich  um  Verhältnisszahlen  handelt,  wählt  man  dafür  einen  gemein- 
verständlichen einfachsten  Ausdruck  und  geht,  wie  wir  ja  dies  auch  bei  einer 
anderen  Art  von  Verhältnisszahlen,  den  Volumgewichten  (S.  23) ,  erörtert 
haben,  von  einer  conventionellen  Einheit  aus.    So  wie  man  als  Einheit  für 
die  Volumgewichte  flüssiger  und  starrer  Körper  das  Wasser,  als  Einheit  für 
die  Volumgewichte  der  Gase  und  Dämpfe  den  Wasserstoff  wählte,  so  ist  man, 
und  zwar  aus  sehr  triftigen  Zweckmässigkeitsgründen,  übereingekommen,  iHe  aii 
auch  bei  der  Feststellung  der  Atomgewichte  von  dem  Wasserstoffe  als  Einheit  gewichte 
auszugehen.     Die  als  Atomgewichte  bezeichneten  Zahlen  sind  daher  die  t^verhtli- 
relativen  Gewichte  der  Atome  der  verschiedenen  Elemente,  wenn  man  das  ?£d*^*" 
Gewicht  eines  Atomes  Wasserstoff  =  1  setzt  Sie  drücken  aber  weiterhin  die  oJi^^J^u 
Gewichtsverhältnisse   aus,  in  welchen  sich  die  Elemente  unter  sich  zu  d«  Atom« 

,  .  ,  der  yet- 

chemischen  Verbindungen  vereinigen,  oder  stehen  zu  diesen  Gewichts-  sohiedenen 
Verhältnissen  (den  Verbindungsgewichten)  in  einfacher  rationaler  Beziehung,  wenn  man 
Vereinigen  sich  je  ein  Atom  zweier  Elemente  zu  dem  Molecül  einer  che-  ebTes  Atome 
mischen  Verbindung,  so  sind  die  Atomgewichte  gleich  den  Verbindungs-  ^?**et«t. 

T.  Gomp-Beianes,  Anorganische  Chemie.  4 
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gewichten;  yereinigen  sich  aber  zwei  oder  mehrere  Atome  eines  Ele- 
mentes mit  einem  oder  mehreren  Atomen  eines  anderen  Elementes  sn 
dem  Molecül  einer  chemischen  Yerbindang,  so  stehen  sie  zu  den  Gewichts- 
mengen der  sich  vereinigenden  Elemente  in  einfach  rationalem  Verhält- 
nisse. Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  1,  jenes  des  Chlors  35*5. 
Ein  Atom  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  einem  Atom  Chlor  zu  einem 
Molecül  Salzsäure,  1  und  35*5  sind  daher  die  Gewichtsyerhältnisse,  in 
welchen  sich  Wasserstoff  und  Chlor  zu  Salzsäure  vereinigen :  es  sind  ihre 
Yerbindungsgewichte.  Die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  des  Sauer- 
stoffs werden  durch  die  Zahlen  1  und  1 6  ausgedrückt.  Zu  Wasser  verbinden 
sich  aber  2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff;  es  vereinigen  sich 
daher  gewichtlich  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  16  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff; 1  und  16  sind  daher  wohl  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs,  aber  nicht  die  Gewichtsmengen  dieser  Elemente,  welche  sich 
zu  einem  Molecül  Wasser  chemisch  vereinigeu,  wohl  aber  stehen  sie  dazu 
in  einem  einfachen  rationalen  Verhältnisse  (2  :  16  =  2  X  1  :  16). 

Die  Elementaratome  sind  demnach  in  den  Molecülen  chemischer 
Verbindungen  in  den  durch  ihre  Atomgewichte  ausgedrückten  Gewichts- 
verhältnissen,  oder  in  Multiplen  derselben  enthalten.  Die  Molecular- 
gewichte  dagegen  sind  in  allen  Fällen  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
der  in  dem  Molecüle  der  chemischen  Verbindungen  enthaltenen  Atome. 
Es  sind  demnach: 

Atomgewichte  die  kleinsten  Gewichtsmengen  der  Elemente,  welche 
in  das  Molecül  einer  chemischen  Verbindung  einzutreten  vermögen; 

Moleculargewichte  die  kleinsten  Gewichtsmengen  eines  Elementes 
oder  einer  chemischen  Verbindung,  welche  im  freien  Zustande  existiren 
können. 

Mit  Rücksicht  auf  den  Zweck  des  vorliegenden  Elementarlehrbuches 
müssen  wir  darauf  verzichten,  die  Wege  ausführlich  zu  erörtern,  auf 
welchen  man  zu  den  als  Atomgewichte  bezeichneten  Werthen  gelangt. 
Es  mag  vielmehr  genügen,  hervorzuheben,  dass  es  keineswegs  ausschliess- 
lich durch  die  Anwendung  der  Wage  gefundene  Werthe  sind,  da  die 
chemische  Analyse,  wie  sich  «us  dem  bisher  Gesagten  ohne  Weiteres  er- 
giebt,  nicht  allein  und  endgültig  über  die  Grösse  des  Atomgewichtes 
entscheiden  kann,  weil  sie  sehr  häufig  die  Wahl  zwischen  mehreren  zu 
einander  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  stehenden  Zahlen  offen 
lässt.  Bei  der  Feststellung  der  Atomgewichte  kommen  daher  noch 
weitere  theoretisch-physikalische  Prämissen  in  Betracht,  unter  welchen 
das  Volumgesetz,  das  Gesetz  der  Atomwärme  und  das  Gesetz  des  Iso- 
morphismus die  wichtigsten  sind.  Aber  auch  bei  Benutzung  dieser 
Hülfsmittel  sind  die  Atomgewichte  nicht  immer  mit  gleicher  Sicherheit 
festzustellen. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Bestimmung  der  Moleculargewichte.  Auch 
hier  ist  es  nöthig,  von  allgemein  theoretischen  Erwägungen  auszugehen, 
und  hier  noch  in  höherem  Grade  wie  bei  den  Atomgewichten  stellen  sich 
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der  endgültigen  Feststellung  zuweilen  nicht  zu  überwindende  Schwierig* 
keiten  in  den  Weg,  wie  wir  weiter  unten  n&her  zu  begründen  Gelegen- 
heit haben  werden. 

Man  ist  übereingekommen,  jedem  Grundstofife  ein  Zeichen,  ein  so-  Ohemiieb« 
genanntes  Symbol  zu  geben,  und  hat  dazu  die  oder  den  Anfangsbuch-    ^^^^^* 
Stäben  ihrer  lateinischen  Benennung  gewählt.  Dieses  Symbol  aber  bedeutet 
dem  Chemiker  nicht  nur  den  betreffenden  Grundstofi^  sonde.rn  stets  eine 
bestimmte  Gewichtsmenge  desselben   und  zwar  die  als  Atomgewicht 
bezeichnete.   So  bedeutet  0  Sauerstoff  (Oxygenium),  aber  zugleich  16  Ge- 
wichtsthle.  Sauerstoff;  H  Wasserstoff  (Hydrogenium)  und  zwar  1  Gewthl.; 
S  Schwefel  (Sulpbur)  und  zwar  32  Gewthle.;  N  Stickstoff  (Nitrogenium), 
und  zwar  14  Gewthle.;  Gl  Chlor  und  zwar  35'5  Gewthle.  u.  s.  f.  Da  nun 
die  Salzsäure  auf  1  Gewthl.  Wasserstoff  35*5  Gewthle.  Chlor  enthält,  so 
drückt  der  Chemiker    die  Zusammensetzung  der  Salzsäure   aus    durch 
HCl,  die  doppelte  Menge,  indem  er  vor  diese  Symbole  2  setzt,  also  2  HCl, 
die  dreifache  3  HCl,  die  sechsfache  6HC1  u.  s.  w.     Verbindet  sich  ein 
Element  mit  einem  anderen  in  mehr  als  einem  Verhältnisse,  so  drückt 
der  Chemiker  dies  aus,  indem  er  zur  Rechten  des  Symbols  des  Elementes,  Werth  der- 
dessen  Menge  irgend  ein  Multiplum  seines  Atomgewichtes  beträgt,  die  die  ^evJL- 
Zahl  setzt,  welche  dieses  Multiplum  ausdrückt.     So  bedeutet  ▲^«draoiu' 

N,0   =  28  :  16     .  iS/vS«;.. 

NO   =  14  :  16  *"*«^- 

NjOs  =  28  :  48 
.  N  0,  =  14  :  32 
NjOj  =  28  :  80 

Einen  derartigen  Ausdruck  für  eine  chemische  Verbindung  neunt  Ohemiioh« 
man  eine  chemische  Formel.  Es  leuchtet  ein,  wie  grosse  Bequemlich-  ^®'"***"* 
keit  eine  solche  Ausdrucksweise  darbietet.  Sie  enthebt  uns  der  Noth- 
wendigkeit,  ganze  Worte  oder  Zahlen  auszuschreiben,  und  die  procenti- 
sche  Zusammensetzung  yon  Huuderten  von  chemischen  Verbindungen  im 
Gedächtnisse  zu  behalten,  was  auch  geradezu  unmöglich  wäre;  während 
es  dagegen  leicht  ist,  die  Zeichen  und  ihre  Bedeutung  zu  merken.  Selbst 
wenn  Einem  eine  Zahl  nicht  gerade  gegenwärtig  wäre,  genügt  ein  Blick 
in  eine  Atomgewichtstafel,  um  die  ganze  Bedeutung  des  Zeichens  und 
der  Formel  zu  verstehen. 

Wenn  wir  z.  B.  die  chemische  Formel 

NO3H 
betrachten,  so  sehen  wir  sogleich,  dass  sie  eine  Verbindung  yon  14  Gewthln. 
Stickstoff,  3    X    16  Gewthln.  Sauerstoff  und  1  Gewthl.  Wasserstoff  be- 
deutet. 

Die  chemischen  Formeln  gestatten  uns  femer,  chemische  Vorgänge  Forneigiai- 
in  sehr  einfacher  Weise  in  sogenannten  Formelgleichungen  auszudrücken.     "^•"' 
So  haben  wir  z.  B.  weiter  oben  bei  der  Erläuterung  der  Wahlyerwandt- 
schaft  (S.  33)  angegeben,  dass,  wenn  Zinnober  (Schwefelquecksilber)  und 

4* 


Digiti 


zedby  Google 


62  Einleitung. 

Eisen  anf  einander  einwirken,  eich  Schwefeleisen  bilde  und  Qnecksilber 
frei  werde.  Viel  kürzer  wie  dort  drücken  wir  nun  diesen  Vorgang  nnter 
Zagruudelegnng  der  Atomgewichte  durch  folgende  Formelgleichung  aus: 

HgS  +  Fe  =  FeS  +  Hg, 
welche  zugleich  das  Gewichtsverhältniss  angiebt,  in  welchem  die  Zer- 
setzung erfolgt.      Da  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  =  200,  das  des 
Schwefels  =  ^2,  so  ist  das  Moleculargewicht  des  Zinnobers  (HgS)  =  232; 
das  Atomgewicht  des  Eisens  ist  =  56. 

Schwefelquecksilber  jg^  =  ^^^\  232  ^  g ®  ^  32)  88  Schwefeleisen 
Eisen  Fe  =56  Hg  =:  200       Quecksilber. 

288  288 

Man  erfahrt  also  aus  obiger  Formelgleichung,  dass  auf  je  232  Kilo 
Zinnober  z.  B.,  den  man  in  Arbeit  nimmt,  je  200  Kilo  Quecksilber  ge- 
wonnen werden,  und  dass  man  auf  je  232  Kilo  Zinnober  56  Kilo  Eisen 
nehmen  muss,  welche  man  als  88  Eälo  Schwefeleisen  wieder  erhält. 

Letztgewähltes  Beispiel  kann  in  gleicher  Weise  dazu  dienen,  die 
grosse  praktische  Bedeutung  der  Lehre  von  den  chemischen  Propor- 
tionen zu  erläutern. 
Praktische  Bei  den  Darstellungen  chemischer  Präparate,  die  alle  auf  einfachen 

der  Lehre  oder  reciproken  Affinitätswirkungen  beruhen,  gestattet  uns  die  Lehre  von 
oheinieehen  den  chemischen  Proportionen,  das  passendste  Gewichtsverhältniss  der 
nenf°'**^  Materialien,  sowie  die  Ausbeute,  d.  h.  die  M^nge  eines  Präparates,  die 
durch  einen  gewissen  chemischen  Vorgang  erhalten  wird,  in  yorhinein  zu 
berechnen,  ein  Umstand,  der  für  die  gewinnbringende  Herstellung  der 
technisch  angewandten  Chemikalien  im  chemischen  Fabrikbetriebe  von 
höchster  Wichtigkeit  ist.  Da  nämlich  alle  Zersetzungen  und  Verbindun- 
gen nur  nach  bestimmten  Gewichtsverhältnissen  erfolgen,  so  ergiebt  jedes 
andere  als  das  richtige  Gewichtsverhältniss  entweder  eine  schlechtere  Aus- 
beute des  Präparates,  als  sonst  erhalten  würde,  oder  es  werden  die  Mate- 
rialien rein  verschleudert,  da  nur  soviel  von  diesen  zur  Wirkung  kommt^ 
als  den  Verbindungsgewichten  entspricht.  Wenn  man  in  obigem  Beispiele, 
statt  auf  232  Kilo  Zinnober  56  Kilo  Eisen  zu  nehmen,  nur  40  Kilo 
Eisen  nimmt,  so  erhält  man  aus  dem  Zinnober  nicht  alles  darin  enthaltene 
Quecksilber,  d.  h.  200 Kilo,  sondern  nur  142*8  Kilo  (56 :  200  =  40 ;  a;  =  142-8), 
und  das  übrige  Quecksilber  bleibt  in  den  66*4  Kilo  unzersetzten  Zinno- 
bers, welche  noch  57*2  Kilo  Quecksilber  enthalten.  Nehmen  wir  aber 
mehr  Eisen  wie  56  Kilo,  so  kommt  das  plus  nicht  zur  Wirkung,  es  ist 
rein  überflüssig. 

Ein  in  der  Medicin  sehr  wichtiges  und  kostspieliges  Quecksilberprä- 
parat ist  der  sogenannte  Calomel,  eine  chemische  Verbindung  von  Queck- 
silber und  Chlor,  zusammengesetzt  nach  der  Formel: 

HgjCla 
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Man  erhält  diese  Yerhindang,  indem  man  eine  andere  Yerhindung 
des  Quecksilbers  mit  Chlor:  den  sogenannten  Sublimat^  dessen  Formel 

HgCl, 

ist,  mit  Quecksilber  sublimirt.  Indem  nämlich  der  Sublimat  noch  ein 
Atom  Quecksilber  aufnimmt,  verwandelt  er  sich  in  Calomel.  Der  Vor» 
gang  wird  ausgedrückt  durch  die  Formelgleichung: 

HgCl,  +  Hg  =  Hg3Cl3 

Da  nun  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  =  200  und  jenes  des 
Chlors  =  35*5  ist,  so  verwandeln  sich  271  Gewthle.  Sublimat  durch 
Aufnahme  von  200  Gewthln.  Quecksilber  in  471  Gewthle.  Calomel.  Bei 
der  Darstellung  dieses  Präparates  im  Grossen  wird  man  daher  nur  dann 
mit  Yortheil  arbeiten  können,  wenn  man  diese  Gewichtsverhältnisse  sich 
asur  Richtschnur  nimmt,  denn  man  erhält  auf  diese  Weise  die  grösstmög- 
liche  Ausbeute,  und  die  ganze  Menge  der  angewandten  Materialien  kommt 
zur  Wirkung.  Hält  man  dieses  Yerhältniss  nicht  inne  und  nimmt  z.  B. 
auf  271  Kilo  Sublimat  nicht  200,  sondern  80  Kilo  Quecksilber,  so  wird 
nur  eine  diesen  80  Kilo  Quecksilber  entsprechende  Menge  von  Sublimat 
in  Calomel  verwandelt,  nämlich  108*4  Kilo  (200  :  271  =  80  :  a?  =  108-4), 
und  die  übrige  Menge  des  Sublimats,  162*6  Kilo,  bleibt  unzersetzt;  neh- 
men wir  femer  auf  271  Kilo  Sublimat  statt  200  Kilo  Quecksilber  z.  B. 
283  Kilo,  so  gehen  83  Kilo  rein  verloren,  sie  kommen  nicht  zur  Reali- 
sation, es  ist  gerade  so,  wie  wenn  wir  diese  Menge  Quecksilber  weg- 
geworfen hätten. 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  zu  zeigen,  dass  die  Lehre  von 
den  chemischen  Proportionen  nicht  allein  für  die  theoretische  Ausbildung 
der  Chemie  von  höchster  Wichtigkeit  geworden  ist,  sondern  auch  eine 
der  Hauptlehren  der  angewandten  Chemie  darstellt  und  für  die  Praxis 
von  eben  so  grosser  Bedeutung  ist  wie  für  die  Theorie. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Symbole,  Atomgewichte  und  Namen 
der  sogenannten  Grundstoflfe  oder  Elemente,  wie  und  so  weit  sie  gegen- 
wärtig festgestellt  sind. 
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Atomgewichte  der  Elemente. 


Atom- 
are wiohte  der 
Gnmdstofb. 


Name 


Wasserstoff 

(Kormalelement) 

AlwiniT^inTin 

Antimon      

Arsen 

Barymn 

Beryllium 

Blei 

Bor 

Brom 

Cadmiam 

Caesinm 

Galoimn 

Cer 

Chlor 

Chrom 

Didym ^   . 

Bisen 

Erbium 

Fluor    . 

Gold 

Indium 

Jod 

Iridium 

ITalT^m 

Kobalt 

Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan      

Lithium 

Magnesium 

Mangan  ....'.... 
Molybdttn   ••..,.. 


Atomgewicht 


AI 

27-4 

8b 

122 

As 

75 

Ba 

137 

Be 

9-4 

Pb 

207 

Bo 

11 

Br 

80 

Cd 

112 

Cs 

133 

Ca 

40 

Ce 

91-2 

Cl 

35-5 

Cr 

52 

Di 

94 

Fe 

56 

E 

112-6 

Fl 

19 

Au 

196-7 

In 

113-4 

I 

127 

Ir 

197-4 

K 

39 

Co 

59 

C 

12 

Cu 

63-4 

La 

90 

Li 

7 

Mg 

24 

Mn 

55 

Mo 

96 
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Atomgewichte  der  Elemente. 


Käme 


Atomgewicht 


Natrium  .  . 
Nickel  .  .  . 
Niob  .  .  . 
Osmium  .  . 
PaUadium  . 
Phosphor 
Platin  .  .  . 
Quecksilber 
Rhodium  . 
Bubidium  . 
Buthenium 
Sauerstoff  . 
Schwefel  . 
Selen  .  .  . 
SUber  .  .  . 
BUicium  .  . 
Stickstoff  . 
Strontium  . 
Tantal  .  . 
TeUur  .  .  . 
Thallium  . 
Thor  .  .  . 
Titan  .  .  . 
Uran  .  .  . 
Vanadin  .  . 
Wasserstoff 
Wismuth  . 
Wolfram 
Yttrium  .  . 
Zink  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Ziroon     .   . 


Na 

Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Hg 

Bh 

Bb 

Bu 

O 

8  . 

Be 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


23 

58 

94 
199*4 
107 

31 
197-4 
200 
104-4 

85-5 
104-4 

16- 

32 

79-4 
108 

28 

14 

87-5 
182 
128 
204 
231 

50 
120 

51*3 
1 
210 
184 

68 

65*2 
118 

89*6 
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Räumliche  Gesetzmässigkeiten  bei  der  chemischen  Ver- 
einigung von  Gasen.     Yolumgesetz.     Molecularvolumen. 

GufOnniffe  Wenn  sich  gasförmige  Körper  mit  einander  vereinigen,  so  ge- 

bin^Biofa  schiebt  dies  nicht  nur  nach  unveränderliche u  relativen  Gewichtsmen- 
bMUmmten  S^^t  soudem  auch  nach  bestimmten,  einfachen  Raum-  oder  Volumver- 
CS5«.     haltniBsen. 

b&iiniaMD.  Bei  der  Vereinigung  zweier  Gase  stehen  die  VolnmiDa  derselben  in 

einfachem  Zahlen  Verhältnisse,  und  auch  das  Volumen  der  durch  die  Ver- 
einigung entstandenen  gasförmigen  Verbindung  steht  in  einem  einfachen 
rationalen  Verhältnisse  zu  der  Summe  der  Volumina  der  in  Verbindung 
getretenen  Gase. 

Dieses  Gesetz  gilt  für  alle  Gase,  für  die  einfachen  wie  ftür  die  zu- 
sammengesetzten, für  die  permanenten  wie  für  die  coerciblen. 

Da»  voiu-  Das  Volumen    einer,    durch    chemische    Vereinigung   von 

^sformfgen  Gascu   entstandenen    gasförmigen    Verbindung    ist    entweder 

Yerbind^g  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  Bestandtheile,  oder  es  ist 

gieich^er"  ^^  einem  einfachen  Verhältnisse  verkleinert. 

yoiumina  Beispiele  werden  diese  allgemeinen  Sätze  klarer  machen.  Wenn  sich 

theUe^^o^r'  Wasserstoffgas  mit  Chlorgas  zu  Chlorwasserstoffgas  vereinigt,  so  vereini- 

Sinim^in-    «®^  ^^^^  ^^^  ^  ^^^'  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Chlorgas  zu  2  Vol.  Chlor- 

hStef  ^*'"  WÄSscrstofiFgas.      Wenn    sich    ferner  Stickstoffgas   mit  Sauerstoffgas  zu 

Terkioiiiert.  Stickstoffoxydgas  Verbindet,  so  vereinigen  sich  stets  1  Vol.  Stickstoffgas 

nrit  1  Vol.  Sauerstoffgas  zu  2  Vol.  Stickstoffoxyd.      In  diesen  Fällen  ist 

also  das  Volumen  der  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Volumina  der 

Bestandtheile.     Wenn  sich  dagegen  Wasserstoffgas  mit  Sauerstoffgas  zu 

Wasserdampf  vereinigt,  so  vereinigen  sich  stets  2  Vol.  Wasserstoff  mit 

1  Vol..  Sauerstoff,  und  das  Volumen  der  Verbindung :  des  Wasserdampfs 

beträgt  dann  nicht  3  Volumina,  sondern  nur  2  Volumina.     Es  hat,  wie 

man  sich  ausdrückt,  Condensation  stattgefunden.      In  ähnlicher  Weise 

vereinigen  sich  2  Vol.  Stickstoff  mit  1   Vol.  Sauerstoff  zu  2  Vol.  Stick* 

stoffoxydul,  1  Vol.  Stickstoff  mit  3  Vol.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Ammo« 

niakgas. 

Im  Allgemeinen  ergeben  sich  für  die  Volumverhältnisse  gasförmiger 
Verbindungen  folgende  Gesetzmässigkeiten: 

1.  Vereinigen  sich  zwei  einfache  Gase  zu  gleichen  Volum-  oder 
Raumtheilen,  so  ist  das  Volum  der  Verbindung  gleich  der  Summe  der 
Volumina  der  in  Verbindung  getretenen  Gase. 

2.  Vereinigen  sich  zwei  Gase  in  dem  Volum verhältniss  von  2  :  1, 
so  beträgt  das  Volumen  der  Verbindung  ^/g  von  der  Summe  der  Volu- 
mina der  Bestandtheile,  d«  h.  3  Volumina  verdichten  sich  zu  2  Vol.     Ist 
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das  Yolumenverhältniss  der  Bestandtbeile  3  :  1,  so  findet  Gondensation 
am  die  Hälfte,  ist  es  4  :  1,  Gondensation  um  ^5  statt. 

Da  die  gas-  oder  dampfförmigen  Elemente  sieb  so  wie  alle  anderen 
nach  unveränderlichen  relativen  GewichtsverhältniBsen  vereinigen,  diese 
Gewichtsverhältnisse  aber  in  den  Atomgewichten    oder  Multiplen  der- 
selben ihren  Ausdruck  finden,  so  müssen  die  Volumina  der  sich  vereini-  Nahe  Be- 
genden   Gase  und  Dämpfe,  gemessen  unter  gleichen  Bedingungen  des  voiamg»-^' 
Druckes  und  der  Temperatur,  Gewichtsmengen  in  sich  schliessen,  welche  ^^^  ^^- 
zu  ihren  Atomgewichten  in   nächster  Beziehung  stehen   und  entweder  Bi^f*[enj 
diese  Atomgewichte  selbst  oder  Multipla  derselben  sind.     Die  volumetri-  ^^'JJU,^^***™" 
sehen  Gesetzmässigkeiten  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  elemen- 
taren Gasen   und  Dämpfen  erscheinen  daher   als  sehr  wichtiges  Hülfs- 
mittel  bei  der  Feststellung  der  Atomgewichte  solcher  Elemente.     Nur 
Gewichtsmengen,  welche  den  Volumgewichten  (Dampfdichten)  gleich  sind, 
oder  zu  ihnen  in  einfach   rationalem  Verhältnisse   stehen,  werden  als 
Atomgewichte  zu  betrachten  sein.     Dies  folgt  nicht  nur  aus  den  tbat- 
sächlichen  innigen  Beziehungen  der  volumetrischen   und  gewichtlichen 
Zusammensetzung,  sondern  auch   aus  allgemeinen  theoretisch- physikali- 
schen Erwägungen,  namentlich  aus  dem   weiter   unten   zu  erörternden 
Volumgesetze. 

In  nachstehender  Tabelle  geben  wir  die  Atomgewichte  und  die  dazu 
gehörigen  Volumina  der  natürlich  gas-  oder  dampfförmig  angenommenen 
13  Elemente,  wobei  zu  bemerken  kommt,  dass  die  gleich  grossen  Quadrate 
die  gleich  grossen  Volumina  bedeuten  sollen. 
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Harne 


Wasserstoff 
Chlor  •  . 
Brom  .  • 
Jod  .  .  « 
Fluor  .  . 
Sauerstoff 
Schwefel  . 
Selen  •  • 
Stickstoff. 
Phosphor. 
Arsen  .  . 
Kohlenstoff 
Silicium  . 


H 


Cl 


Br 


Fl 


Se 

N 

P 

As 

C 

Si 


Atom- 
gewichte 


1 
35*5 
80 
127 
19 
16 
32 
795 
14 
31 
75 
12 
28 


Dazu 
gehöriges 
Volumen 


H 


Br 

DG 
0 
E 
H 


Se 


c 


Si 


Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  dass  unter  13  Elementen  bei  11 
Yolumgewicht  und  Atomgewicht  zusammenfallen,  bei  2  dagegen  die  als 
Atomgewichte  angenommenen  Gewichtsyerhältnisse  einem  halben  Volu- 
men entsprechen.  Es  versteht  sich  yon  selbst,  dass  von  Volamverhält- 
nissen  nnd  ihren  Beziehungen  zu  den  Atomgewichten  nur  bei  solchen 
Elementen  die  Bede  sein  kann,  welche  entweder  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  überhaupt  gasförmig  sind,  oder  durch  Temperaturerhöhung 
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dampfförmig  werden,  oder  welche  endlich  zwar  weder  seihst  dampfförmig 
sind,  noch  es  für  sich  werden  können,  wohl  aher  gasförmige  Yerhindun- 
gen  eingehen,  in  welchen  sie  nothwendig  seihst  in  Dampfgestalt  gedacht 
werden  müssen.  Das  Letztere  gilt  hei  den  in  der  Tahelle  aufgeführten 
Elementen  für  Kohlenstoff  nnd  Silicinm.  Ausser  den  in  der  Tahelle  auf- 
geführten Elementen  sind  es  üherhaupt  nur  noch  wenige,  hei  denen  Yolum- 
yerhältnisse  in  Frage  kommen.  Durch  diese  Verhältnisse  gewinnt  die 
Anwendung  unserer  chemischen  Symhole  und  gewinnen  die  chemischen 
Formeln  in  allen  jenen  Fällen,  in  welchen  eis  sich  nicht  nur  um  Ge- 
wicht, sondern  auch  um  Volumen  handelt,  eine  erweiterte  Bedeu- 
tung; sie  drücken  nämlich  die  gewichtlichen  und  die  räumlichen  Verhält- 
nisse gleichzeitig  aus.  Die  nachstehende  Betrachtung  soll  dies  erläutern: 
1  Vol.  (1  Gewthl.)  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  1  Vol.  (35-5  Gewthle.) 
Chlor  zu  2  Vol.  (36*5  Gewthle.)  Salzsäuredampf.  Drücken  wir  die  gleichen 
Volumina  Chlor  und  Wasserstoff  durch  gleich  grosse  Quadrate,  in  welche 
wir  Sjmhol  und  Volumgewicht  schreihen,  und  die  zwei  Volumina  des  ge- 
bildeten Chlorwasserstoffs  durch  ein  doppelt  so  grosses  Quadrat  mit  For- 
mel und  dem  dazu  gehörigen  Moleculargewicht  aus,  so  erhalten  wir 
folgendes  Schema: 


H 
1 

+ 

Cl 
36-5 

geben 

HCl 
3&5 

1  Vol.  +  1  Vol.  gehen   2  Vol. 
2  Vol.  =  2  Gewthle.  Wasserstoff  vereinigen  sich  mit  1  Vol. 


Gewthln.  Sauerstoff  zu  2  Vol. 


16  VoloiMtrl- 

18  Gewthln.  Wasserdampf:  graphisch:  lä'dSf^*' 

Waaaen, 


H 
1 

H 
1 

+ 

0 
16 

geben 

18 

2  Vol.  +  1  Vol.  geben  2  Vol. 

2  Vol.  =  17  Gewthle.  Ammoniakgas  entstehen  durch  Condensa-  des  Am. 
tion  von  3  Vol.  =  3  Gewthln.  Wasserstoff  und  1  Vol.  =  14  Gewthln. 
Stickstoff,  graphisch: 


monlAki, 


[Hl 

1 

H 
1 

H 

1 

4- 

N 
14 

geben 


i 


8  Vol.  4-  1  Vol.  geben  2  Volumina. 

Im  Grubengase   sind   nach   unseren  Erfahrungen   und    zum   Theil  dM  Orai>«ii* 
hypothetischen  Voraussetzungen,  4  Vol.  Wasserstoff  =  4  Gewthle.  mit 
1  VoL  Kohlenstoffdampf  =  12  Gewthln.  zu  2  Volumina  verdichteti 

Graphisch; 
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1 

H 
1 

H 

1 

H 

1 

+  lSJ  «"^^^'^ 

16 

Die  c'hemi- 
sehen  For- 
meln sind 
der  ein- 
fachste Ans- 
drock  nicht 
nur  für  die 
sewicht- 
lichen,  son- 
dern auch 
fOr  die 
rftnmlichen 
GeseU- 
mlssig- 
keiten  bei 
AffiniUits- 
wirknngen. 


4  Vol.  +  1  Vol.  geben  2  Volumina. 

Diese  graphischen  Darstellungen  mit  ihren  Quadraten  lassen  die  ge- 
wichtlichen und  räumlichen  Verhältnisse  bei  der  Vereinigung  von  Wasser- 
stoff und 'Chlor  zu  Chlor  wasserstoffgas,  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu 
Wasserdampf,  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  zu  Ammoniakgas,  endlich 
von  Wasserstoff  und  Kohlenstoffdampf  zu  Grubengas  auf  einen  Blick  er- 
sehen und  lehren  gleichzeitig,  wie  verschiedene  Gewichtsmengender 
Elemente  sowohl  wie  der  Verbindungen,  natürlich  unter  gleichen  Bedin- 
gungen des  Druckes  und  der  Temperatur,  gleiche  Räume  erfüllen;  sie 
machen  ferner  anschaulich,  wie  bei  sehr  verschiedenen  Volumenverhält- 
nissen der  auf  einander  einwirkenden  Bestandtheile  das  Volumen  der  ge- 
bildeten Verbindung:  das  Productvolumen,  immer  dieselbe  räumliche 
Grösse  darstellt,  die  das  Doppelte  derjenigen  ist,  welche  1  Gewthl.  Wasser- 
stoff, beansprucht,  demnach,  wenn  wir  das  Volumen  von  1  Gewthl.  Wasser- 
stoff =  1  setzen,  2  Volumina  repräsentirt.  Die  Gewichte  dieser  Pro- 
ductvolumina  sind  natürlich  ebenfalls  doppelt  so  gross  wie  die  Volum- 
gewichte der  betreffenden  Verbindungen,  da  ja  diese  Productvolumina 
die  Gewichte  zweier  Volumgewichte  darstellen. 

Auch  die  Raum  Veränderungen:  die  Condensationen,  welche  bei 
der  Bildung  der  als  Beispiel  gewählten  Verbindungen  stattfinden,  treten 
bei  obigen  graphischen  Darstellungen  deutlich  hervor: 

Salzsäure  .    .    1  Vol.  H  +  1  ^ol-  Cl  geben  2  Vol.,  keine  Condensation, 
Wasser.    ..2„H+1„0       „2„      Condensation  um  1/3 
Ammoniak    .3„H-|-1„N       „2„  ^ 

Grubengas    .4„H4-lnC„2„ 

Lassen  wir  nun  die  Quadrate  weg,  benutzen  aber  unsere  Symbole  im 
gewichtlichen  und  räumlichen  Sinne  derselben,  so  drücken  uns  die  Formeln 

HCl,  H3O,  H3N,  H4C 

alle  gewichtlichen  und  räumlichen  Beziehungen  des  Chlorwasserstoffs,  des 
Wasserdampfs,  des  Ammoniaks  und  des  Grubengases  aus.  Die  gleiche 
Betrachtung,  auf  die  übrigen  hier  in  Frage  kommenden  Elemente  und 
chemischen  Verbindungen  ausgedehnt,  ergiebt  in  gleicher  Weise,  dass 
unsere  chemischen  Formeln  der  einfachste  übersichtlichste  Ausdruck 
nicht  nur  für  die  gewichtlichen,  sondern  auch  für  die  volumetrischen 
Verhältnisse  chemischer  Verbindungen  sind. 
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Unter  Molecalarrolamen  verstehen  wir  die  relativen  Räume,  welche  MoiecnUr- 
die  durch  die  Moleculargewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen  ver-  ^°°"*®°* 
schiedener  Atomcomplexe  erföUen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume 
einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  Volumgewichte  des  Gases  oder 
Dampfes  in  das  Moleculargewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das  Mole« 
cularvolumen.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  das  Molecularvolumen  nach- 
stehender Verbindungen  wie  folgt: 


Verbindungen 

Eormehi 

Molecular- 
gewicht 

Volum- 
gewicht 
H  =  1 

Molecular- 
Tolumen 

ChJcrwasserstoff    .   •  •   . 
BTomwasserstoff    .... 

Wasser 

ßchwefelwasserstoflf  .   .   . 

Phosphorwasserstoff     .   . 

Sdckoxydul 

Grubengas  

Chlorsilidmn 

H  Cl 

H  Br 

HgO 

HgS 

HflN 

HjP 

NjO 

C  H4 

SiCl^ 

36-5 

81 

18 

34 

17 

34 

44 

16 

170 

18-25 
40-5 

9 
17 

8-6 
17 
22 

8 
85 

2 
2 
2 
2 
2 

2 

• 

2 
2 
2 

spricht 

2  Volumina. 


Sowie  diese  als  Beispiele  angeführten  verhalten  sich  dieMolecüle  aller  DaaMoieen- 
gas-  und  dampfförmigen  Verbindungen  überhaupt;  alle  haben  ein  gleiches  nUav^»^ 
Molecularvolumen,  alle  erfüllen  unter  gleichen  Bedingungen  des  Druckes  ^^^i^^'^ 
und  der  Temperatur  einen  Raum,  welcher  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  IjJ  «nu""" 
1  Gewthl.  =  1  Atom  Wasserstoff  erfüllte.  Alle  sind,  wie  man  sich  aus- 
drückt, zweivolumig.  Da  aber  die  Moleculargewichte  der  chemischen 
Verbindungen  sehr  verschiedene  sind,  so  folgt,  dass  das  Molecularvolumen 
von  dem  Moleculargewichte  unabhängig  ist.  Ebenso  ergiebt  eine  ein- 
fache Betrachtung,  dass  die  Anzahl  der  sich  zu  einem  Molecül  vereinigen- 
den Atomvolumina  in  dem  Molecularvolumen  nicht  zum  Ausdrucke  kommt, 
indem  letzteres  dasselbe  ist,  gleichgültig,  ob,  wie  beim  Chlorwasserstoff, 
je  1  Volum  der  beiden  Elementargase  sich  vereinigen,  oder  ob  das  Vo- 
lumenverhältniss  wie  beim  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  2:1,  oder 
wie  beim  Ammoniak  3:1,  oder  endlich  wie  beim  Grubengase  4:1, 
oder  ob  es  endlich  ein  noch  complicirteres  ist,  da  die  sich  vereinigenden 
Gasvolumina  sich  stets  zu  2  Volumina  condensiren. 

Die  als  Moleculargewichte  angenommenen  Gewichtsmengen  chemi- 
scher Verbindungen  sind  demnach  =  ihren  doppelten  Volum  gewichten. 
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Ator»- 
dro*sche 
HjpothMe. 


folgt,  das« 
auch  die 
Moleoolar- 
Tolumlna 
der  Ble- 
rnente  swei 
Yolomliui 
•nt- 
•prechen. 


Auch  die 
Moleoüle 
Ton  Ble- 
menten  kOa- 
nen,  eowie 
Jene  tob 
vexbindon- 
gen  Aggre* 
gate  Ton 
Atomen 


Läset  man  diesen  Satz  als  Gesetz  gelten,  so  hat  man  damit  ein 
wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Bestimmung  der  Molecnlargewichte  gewon- 
nen, nämlich  die  Bestimmung  der  Dampf  dichte  (Yolumgewichte). 

Dieses  Gesetz  lässt  sich  aber  auch  ans  allgemeinen  theoretisch-physi- 
kalischen Erwägungen  ableiten,  ja  es  gewinnt  an  der  Hand  dieser  Er- 
wägungen sogar  noch  eine  erweiterte  Bedeutung,  wie  wir  in  Folgendem 
zeigen  wollen. 

Das  Verhalten  der  Gase  und  Dämpfe  im  Allgemeinen,  insbesondere 
aber  die  gleichmässige  Ausdehnung  aller  elementaren  und  zusammen- 
gesetzten Gase  und  Dämpfe  durch  Wärme,  ihre  für  alle  gleichmässige 
Zusammendrückbarkeit  (Mariotte'sches  Gesetz)  finden  ihre  befriedi- 
gendste Erklärung  durch  die  allerdings  hypothetische  Annahme: 

„dass  die  Anzahl  der  kleinsten  Massentheilchen  (Molecüle),  in  welche 
sich  ein  starrer  oder  flüssiger  Körper  beim  Uebergang  in  den  Gaszustand 
auflöst,  in  gleichen  Volumina  aller  Gase,  unter  gleichen  Bedingungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  gleich  gross  sei"  (Avogadro^scher  Satz). 
Aus  diesem^  Satze  folgt  aber  Ton  selbst,  dass  gleiche  Volumina  der  yer- 
schiedenen  (elementaren  und  zusammengesetzten)  Gase  unter  gleichen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen 
enthalten  müssen,  und  dass  demnach  nicht  nur  die  Molecüle  chemischer 
Verbindungen  gleiche  Räume  erfüllen  müssen,  sondern  auch  die  Mole- 
cüle gas  förmigerElemente  unter  gleichen  Bedingungen  des  Druckes  und 
der  Temperatur  denselben  Raum  einnehmen,  wie  die  Molecüle  von  Ver- 
bindungen. Nimmt  man  daher  die  Molecüle  von  Verbindungen  zweivolu- 
mig  an,  so  müssen  auch  die  Molecüle  gas-  und  dampfförmiger  Elemente 
zweivolumig  sein.  Die  früher  (S.  48)  offen  gelassene  Frage,  ob  bei  den 
Elementen  die  Begriffe  Molecül  und  Atom  zusammenfallen,  ist  auf  Grund- 
lage des  Ay o g ad ro* sehen  Satzes  im  negativen  Sinne  entschieden; 
wenigstens  ergiebt  sich  .daraus,  dass  auch  bei  den  elementaren  Gasen 
diese  Begriffe  nicht  nothwendig  zusammenfallen,  ja  in  den  meisten  be- 
kannten Fällen  factisch  auseinanderfallen.  Wie  wir  weiter  oben  ent- 
wickelten, sind  die  als  Atomgewichte  angenommenen  Gewichtsmengen 
der  grossen  Mehrzahl  der  Elemente,  die  hier  in  Frage  kommen,  gleich  ihren 
Volumgewichteo,  d.  h.  repräsentiren  ein  Volumen;  demnach  können  die 
Atomgewichte  dieser  Elemente  nicht  gleich  ihren  Moleculargewichten  sein, 
welche  nach  der  Ayogadro' sehen  Hypothese  ebenfalls  zwei  Volumina 
repräsentiren  müssen.  Es  folgt  daraus,  dass,  sowie  die  Molecüle  zu- 
sammengesetzter Gase,  d.  h.  gasförmiger  chemischer  Verbindungen 
^ge^^g^^e  von  Atomen  sind  und  unter  allen  Umständen  mehr  wie  ein 
Atom  enthalten,  so  auch  die  Molecüle  gasförmiger  Elemente  in  jenen 
Fällen,  in  welchen  ihre  Atomgewichte  mit  ihren  Volumgewichten  zu- 
sammenfallen, Aggregate  von  Atomen  sein  und  mehr  wie  ein  Atom  ent- 
halten müssen.     Ein  Beispiel  für  viele  wird  dies  klar  machen. 

Ein  Molecül  Chlorwasserstoff,  HCl,  besteht  nach  unseren  Anschauungen 
aus  1  At.  Chlor  und  1  At.  Wasserstoff  und  entspricht  2  Volumina,  daher; 
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1  Mol.  H  a  =  2  At.  =  2  Vol. 
1  Mol.  H  H  =  2  At.  =  2  Vol. 
1  Mol.  Cl  Cl  =  2  At.  =  2  VoL 

es   entBprecben  mithin  die  Molecüle  des  Chlors  und  des  Wasserstoffii 
zwei  Atomen. 

In  allen  jenen  Fällen,  in  welchen  die  Atomgewichte  der  Elemente 
den  Volumgewichten  deivelben  gleich  sind,  müssen  die  Molecüle  der 
Elemente  zweiatomig  sein.  Ans  der  auf  S.  52  enthaltenen  Tabelle  er- 
sehen wir  aber,  dass  bei  Phosphor  nnd  bei  Arsen  ihre  Atomgewichte 
Vs  Volumen  entsprechen.  Das  Molecularyolumen  zweier  ihrer  Verbin- 
dungen: des  Phosphorwasserstoffs,  H3P,  und  des  Arsenwasserstoffs,  H3AS, 
ist  ebenfalls  =  zwei  Volumina,  folglich  müssen  auch  die  Molecüle  des 
Phosphors  und  des  Arsens  2  Volumina  entsprechen;  da  aber  1  Atom 
dieser  Elemente  Va  Volumen  entspricht,  so  müssen  in  ihren  Molecülen 
4  Atome  enthalten,  ihre  Molecüle  müssen  vi  er  atomig  sein. 

Eine  Ausnahme  von  der  Regel,  dass  die  Atomgewichte  ihren 
Volumgewichten  gleich  sind,  aber  nach  der  entgegengesetzten  Seite, 
wie  Phosphor  und  Arsen,  machen  Quecksilber  und  Cadmium.  Aus  sehr 
gewichtig^en  Gründen  müssen  wir  annehmen,  dass  ihre  Atomgewichte 
ihre  doppelten  Volumgewichte  sind,  dass  demnach  bei  diesen  Elementen 
Atomvolumen  und  Molecularvolumen  zusammenfallt,  oder  dass  die  Mole- 
cüle dieser  Elemente  einatomig  sind.  Es  geht  daraus  hervor,  dass 
die  Molecüle  der  Elemente  unter  allen  Umständen  zweivolumig,  und 
in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  auch  mehratomig  sind,  dass  sie  aber 
auch  einatomig  sein  können.  Die  gewiohtlichen  und  räumlichen  Ver- 
hältnisse der  Atome  elementarer,  und  der  Molectlle  einfacher  und  zu- 
sammengesetzter Gase  bringen  nachstehende  Tabellen  zur  Uebersicht  und 
Versinnlichung : 
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Atom-,  Yolum-,  und  Moleknlargewichte  einiger  Elemente: 


Elemente 

Atomge- 
wichte 

Dazu  ge- 

horigeVo- 

lumina 

Volum- 
gewichte 

Dazu  ge- 

hörigeVo- 

lumic) 

Holecu- 
large- 
wichte 

DazQ 

gdiörige 

Volumina 

1 

35-5 

16 

14 

31 

76 
112 
200 

1 

35-6 

16 

14 

62 
160 

66 
100    . 

2 

71 

32 

28 

124 

300 

112 

200 

Wasserstoff 

H 

H 

HH 

Cl 
0 

N 

0 

N 

Chlor    .     . 

ClCl 

Sauerstoff . 

00 

Stickstoff  . 

NN 

PhoBpHor  . 

PP 

PPPP 

Arsen   .     • 

AsA5 

AbAsAbAs 

m 

Cadmium  . 

Cd 

Cd 

Quecksilber 

Hg 

¥ 

Hg 

Digiti 


zedby  Google 


Moleculargewichte  etc. 


65 


Moleculargewichte  und   dazu    gehörige  Räume   einfacher  Moiecniar- 
und  zusammengesetzter  Gase.  SSch^ 

und  xusom- 
mengnsotf!- 
ter  ÜHse. 


Elemente 

und 

Yerbindnogen 

Molecular- 
gewichte 

Dazu 
gehörige 
Volumina 

2 

71 
32 
28 
124 
36-5 
18 
17 
34 

Wasserstojff  ..... 

HH 

Chlor 

Ol  Ol 

SauerstoflF 

00 

Stickstoff 

NN 

Phosphor 

PPPP 

Chlorwasserstoff  .    .    . 

HCl 

Wasser 

H2O 

Ammoniak 

HjN 

Fhosphorwasserstoff.    . 

H,P 

Die  Molecüle  erscheinen  gewissermaassen  als  Verbindungen  gleieh- 
artiger  oder  ungleichartiger  Atome;  ungleichartiger  bei  zusammen- 
gesetzten Oasen,  gleichartiger  bei  den  Elementargasen.  Es  ist  nun 
allerdings  begreiflich,  dass  auf  den  ersten  Blick  die  Annahme,  es  könne 
zwischen  zwei  gleichartigen  Atomen  eine  chemische  Anziehung  statt- 
finden, etwas  Widerstrebendes  hat,  denn  die  AfQnität  war  uns  bisher 
ausschliesslich  eine  Kraft  der  Anziehung  zwischen  ungleichartigen 
Körpern.  Aber  dennoch  kann  die  Kraft,  welche,  die  zwei  Atome  im 
Wasserstoffmolecül  zusammenhält,  keine  physikalische  Kraft  sein,  denn 
ein  Molecül  Wasserstoff  ist  ja  eben  ein  physikalisches  Atom,  d.  h.  ein  auf 
physikalischem  Wege  nicht  weiter  theilbares  Theilchen;  es  muss  eine 

T.  Oorup-B«tftnes,  Anorg»Di8ch«  Ohemto.  5 
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chemische  Anziehung  angenommen  werden,  welche  die  Atome  in  den 

HolecOlen  elementarer  Oase  suBammenhftlt,  die  wir  uns  aher  allerdings 

nicht  so  mächtig  zu  denken  ndthig  haben,  wie  die  zwischen  ungleich- 

.  artigen  Atomen  sich  geltend  machende.     Lange  boTor  die  atomistisch« 

moleculare  Theorie  geboren  war,  hatte  mui  Ton  yerschiedenen  Seiten  und 

Ton  yerschiedenen  Gesichtspunkten   aus  ähnliche  Ansichten,  allerdings 

ziemlich  unvermittelt  ausgesprochen;  die  Allotropie  überhaupt,  namentlich 

aber  die  yerschiedenen  Modificationen  des  Sauerstoffs  (Ozon,  gewöhnlicher 

Sauerstoff)  gaben  dazu  mehr£achen  Anstoss. 

Di«  AnnAh-  Wir  heben  hier  besonders  hervor,  dass  die  Annahme,  die  MolecÜle 

toottie*dar^  der  Elementargase  seien  Verbindungen  von  Atomen  derselben,  die  ein- 

EiMneour-   f^^i^g^g  qq^  befriedigendste  Erklärung  fGür  die  auffallenden  Erscheinungen 


fmä^TÄM-  ^^^  Status  fUKcmdi  in  sich  schliesst.  Die  Thatsache,  dass  Sauerstoff, 
^^?bt  ^^^^^^^  ^^d  andere  Elemente  im  sogenannten  freien  Zustande  im 
dia'befHedi-  Allgemeinen  nur  schwache  Affinitäten  zeigen,  während  sie  in  statu 
kii^ng  für  nascendi  so  sehr  viel  leichter  Verbindungen  eingehen,  findet  ihre  voll- 
t<£ainQ]igen  kommenc  Erklärung,  wenn  wir  annehmen,  die  Elemente  im  freien  Zustande 
das  ■tatos  eQ^ieitcQ  ^Q  Atome  zu  MolecUlen  verbunden ,  in  statu  nascendi  da- 
gegen seien  diese  Atome  isolirt.  In  ersterem  Falle  ist,  bevor  ein  Atom 
eine  neue  Verbindung  eingehen  kann,  erst  die  Kraft  zu  überwinden, 
durch  welche  es  in  dem  Molecüle  von  den  übrigen  Atomen  desselben 
festgehalten  wird;  im  zweiten  Falle  ist  kein  solches  Hindemiss  zu  be- 
siegen, die  Atome  bringen  ihre  ganzen  freien  Affinitäten  mit 


Beziehungen  der  specifischen  Wärme  zu  den 
Atomgewichten. 

BpaeiSaehe  Sowie  die  verschiedenen  Körper  in  ihrem  Vermögen,  die  Wärme  zu 

leiten  und  fortzupflanzen  oder  abzugeben,  sehr  grosse  Verschiedenheiten 
zeigen,  so  bedürfen  sie  auch,  um  sich  um  gleiche  Temperaturunterschiede, 
natürlich  ein  gleiches  (jewicht  derselben  vorausgesetzt,  zu  erwärmen,  sehr 
verschiedener  Wärmemengen.  Um  z.  B.  1  Kilogramm  Wasser  von  0^ 
bis  auf  100^  zu  erwärmen,  braucht  man  eine  viel  grössere  Wärmemenge, 
als  diejenige,  welche  nöthig  ist,  um  1  Kilogramm  Quecksilber  von  0*  auf 
100®  zu  erwärmen. 

Die  relativen  Wärmemengen,  welche  erfordert  werden,  um  eine 
bestimmte  Gewichtseinheit  der  verschiedenen  Körper  (1  Kilogramm, 
1  Gramm  etc.)  um  1<^,  oder  von  Q^  auf  100®  u.  s.  w.  zu  erwärmen,  nennt 
man  ihre  specifische  Wärme  oder  Wärmecapacität.  Gewöhnlich 
setzt  man  die  specifische  Wärme  eines  Kilogramms  Wasser  =  1,  d.  h. 
man  versteht  darunter  als  Einheit  diejenige  Wärme,  welche  ,1  Kilogramm 
Wasser  nöthig  hat,  um  von  0®  auf  l®  erwärmt  zu  werden.  Wenn  ich 
daher  sage,  die  specifische  Wärme  des  Eisens  sei  0*111,  so  heisst  das, 
wenn  1  Kilogramm  Wasser,  um  von  0®  auf  1®  erwärmt  zu  werden,  eine 
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Wärmemenge  =  1  braucht,  so  ist  diese  Wärmemenge  für  1  Kilogramm 
Eisen  nur  0*111.  Hieraus  folgt  die  Bedeutung  aller  ähnlichen  Angaben 
von  selbst.  Z.  B.  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  0*032,  des  Schwe- 
fels 0-2026  u.  B.  w. 

Vergleicht  man  nun  die  Wärmemengen,  welche  erforderlich  sind, 
um  die  durch  die  S.  54  yerzeichneten  Atomgewichte  ausgedrückten  Ge- 
wichtsmengen der  starren  Elemente  (und  des  Quecksilbers,  starr  und 
flüssig)  um  einen  Grad,  oder  um  eine  gegebene  Anzahl  von  Graden  zu 
erwärmen,  so  ergiebt  sich,  dass  im  Allgemeinen  ihre  specifische  Wärme 
oder  Wärmecapacität  um  so  kleiner  ist,  je  grösser  ihr  Atom- 
gewicht und  umgekehrt.  Verhält  sich  dies  so,  so  muss  das  Product 
aus  dem  Atomgewichte  und  der  specifischen  Wärme  gleich  oder  wenig- 
stens annähernd  gleich  sein. 

Setzt  man  die  Menge  Wärme,  welche  1  Kilogramm  Wasser  braucht, 
um  um  l^C.  erwärmt  zu  werden,  =  1,  so  ist  die  zu  gleicher  Erwärmung 
nöthige  Wärmemenge 

für  1  Kg  Blei  .  .  0-0314 
„  1  „  Schwefel  0*2026 
„    1  „    Selen .    .  0*0762 

Wenn  nun  ein  Gewichtstheil  dieser  Elemente  die  angegebenen 
Mengen  Wärme  nöthig  hat,  so  ermittelt  man  die  Wärmemengen,  welche 
das  Atomgewicht  dieser  Körper  erfordert,  um  gleich  erwärmt  zu 
werden,  durch  folgende  Ansätze: 

1        :        00314     =     207     :     » =  6*49 
Blei  specifl  Wärme     Atomgew. 

1        :        0-2026     =       32     :     ap  =  6-48 
Schwefel      specif.  Wärme     Atomgew. 

1        :        0*0762     =    79*4     :     x  =  6*05 
Seien         specif.  Wärme     Atomgew. 

Man  erhält  sonach  die  Wärmemengen,  welche  nöthig  sind,  um  die 
durch  die  Atomgewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen  verschiedener 
starrer  Elemente  um  gleich  viele  Grade^  zu  erwärmen,  durch  Multiplica- 
üon  ihrer  Atomgewichte  mit  ihrer  specifischen  Wärifle. 

Hierbei  zeigt  es  sich,  dass  sich  die  specifischen  Wärmen  Die  tiMoUi- 
Bolcher  Elemente  ihren  Atomgewichten  umgekehrt  proportio- ^eier  sie- 
nal  verhalten.  hutuch'' 

ihren  Atom- 

Das  Product  aus  ihrer  specifischen  Wärme  und  ihrem  Atomgewichte  gJJJJiJ*^^ 
muBB  demnach  annähernd  gleich  sein.  Dieses  trifft  zu  bei  den  nach-  ^Portio- 
stehenden  Elementen: 


ö* 

Digitized  by  CjOOQ IC 


68 


Einleitung. 


S:lemente 


Aluminium  . 

Autimon     •  . 

Arsen   .   •   •  • 

Blei 

Brom  (starr)  . 

Gadmimn    .  . 

Eisen    .  -  •  . 

Gold     .   .    .  . 

Indium     .   .  • 

Jod 

Iridium    .  .  • 

Kalium    •  •  • 

Kobalt     .   •  • 

Kupfer     .   .  • 

Lithium  •   .  • 

Magnesium  • 

Mangan   .   .  • 

Molybdän    .  . 

Natrium  .   .  . 

Nickel  .   .   .  . 

Osmium  .   •  • 

Palladium  .  . 

Phosphor     .  . 

Platin  .   .   .  . 

Quecksilber  • 

Bhodium     .  % 

Schwefel     •  . 

Selen    .  .   .  . 

Silber  .   .   •  • 

Tellur  .   .  •  • 

Thallium     •  • 

Wismuth     .  . 

Wolfram  .   .  . 
Zink     .... 

Zinn     .  .  .  . 


Specifische 
Wärme 


0-2143 
0-0508 
0-0814 
0-0314 
0-0843 
0-0567 
0-1138 
0*0324 
0-0570 
0*0541 
0-0826 
0*1655 
0*1070 
00962 
0-9408 
0-2499 
0-1217 
0-0722 
0-2984 
0-1086 
0-0811 
0-0593 
0-1887 
0-0324 
0-0320 
0*0580 
0-2026 
0-0762 
0-0570 
0-0474 
0-0336 
0-0308 
0*0334 
00956 
0-0562 


Atom- 
gewicht 


27-4 
122 

75 
207 

80 
112 

56 

196-7 
113-4 
127 
197*4 

89 

59 

63-4 
7 

24 

55 

96 

23 

58 

199-4 
107 

31 

197-4 
200 
104-4 

32 

79-4 
108 
128 
204 
210 
184 

65-2 
118 


Product  aus 
beiden 


5-87 
619 
6-10 
6-49 
6-74 
6-35 
6*37 
6-37 
6*46 
6-87 
6-4S 
6-45 
6-31 
6-03 
6-59 
6-00 
6-69 
6-93 
6-74 
6-29 
6*20 
6*34 
5*85 
6-39 
6-40 
6-05 
6*48 
6-05 
6-16 
6*06 
6*85 
6-46 
6-14 
6-23 
6*68 
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Das  Product  ans  Atomgewicht  nnd  specifischer  Wärme  ist  demnach 
bei  allen  aufgeföhrten  Elementen  annähernd  =  6,  nnd  können  wir  nna 
die  Beziehnngen  der'  specifischen  Wärme  zn  den  Atomgewichten  in  nach- 
stehenden Satz  zosammenfassen: 

Die  durch  die  Atomgewichte  ausgedrückten  Gewichte  der  Die  speoifi. 
starren  Elemente  bedürfen,  um  yon  einer  gegebenen  Tempera-  men'der^'' 
tur  auf  eine  andere  gebracht  zn  werden,  gleicher  Wärme-  ^SlSeJer' 
mengen.  Die  specifischen  Wärmen  der  Atome  yerschiedener  SiTgwich. 
Elemente  sind  gleich. 

Die  Regelmässigkeit,  welche  sich  in  Beziehung  auf  Atomgewicht  Auch  dieses 
nnd  specifische  Wärme  der  Elemente  zeigt,  ist  eine  nur  annähernde,  wie  leidet'seLäe 
sich  dies  aus  den  auch  nur  annähernd  gleichen  Producten  ergiebt;  der  ^m'tgwl^' 
Grund  liegt  darin,  weil,  die  specifische  Wärme  unter  yerschiedenen  Um- 
ständen bestimmt,  nicht  genau  gleiche  Werthe  giebt,  und  namentlich  von 
der  Temperatur  in  viel  höherem  Grade  influirt  wird,  als  man  von  vom« 
herein  für  möglich  hielt.  Dies  gilt  ganz  besonders  für  den  Kohlenstoff, 
welcher  sich  dem  Gesetze  gegenüber  ganz  anomal  yerhält,  und  dessen 
specifische  Wärme  sich  verdreifacht,  wenn  die  Temperatur  von  0^  auf 
200®  steigt.  Aber  auch  in  seiner  Beschränkung  ist  und,  bleibt  das  Gesetz 
ein  werthvolles  Hülfsmittel  der  Atomgewichtsbestimmung.  Wenn  wir  auf 
anderen  indirecten  Wegen  für  gewisse  Elemente  zur  Annahme  eines 
Atomgewichtes  gekommen  sind,  und  es  steht  mit  dieser  Annahme  die 
specifische  Wärme  derselben  in  Uebereinstimmung,  so  gewinnt  sie  dadurch 
eine  sehr  gewichtige  Stütze,  während  im  entgegengesetzten  Falle  der  Werth 
der  sonstigen  Gründe  sehr  beeinträchtigt  würde.  Die  grosse  Analogie 
der  Tellnrverbindungen  mit  jenen  des  Schwefels  und  Selens  spricht 
jedenfalls  für.  das  Tellur  angenommene  Atomgewicht  129;  da  nun  aber 
auch  die  specifische  Wärme  desselben  damit  in  Uebereinstimmung  ist, 
so  müssen  wir  in  letzterer  eine  Bestätigung  unserer,  aus  den  Analogien 
abgeleiteten  Voraussetzungen  sehen.  Ebenso  sind  die  Atomgewichte 
des  Kaliums  und  Natriums,  aus  chemischen  Prämissen  erschlossen,  auf 
physikalischem  Wege  diurch  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  dieser 
£Uemente  ausser  Zweifel  gestellt 


Werthigkeit  der  Elementaratome. 

Die  neuere  Chemie  hat  ihre  Aufmerksamkeit  auch  der  thatsachlich  werthigkeit 
sehr  verschiedenen  „Bindekraft*'  der  Atome  der  Elemente  zugewendet,  tantome. 
und  hieraus  den  Begiiff  der  „Werthigkeit  oder  Valenz  **  der  Elementar- 
atome entwickelt. 

Zur  Erläuterung  dieses  Begriffs  sind  nachstehende  Diagramme,  welche 
uns,  nach  A.  W.  Hof  mann 's  Vorgange,  die  moleculare  und  atomistisohe 
Constitution  unserer  vielfach  benutzten  typischen  Wasserstoffverbindungen 
versinnlichen,  vortrefflich  geeignet. 
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Prodnct-Volume. 
(Molecüle.) 


Volameinheiten. 
(Atome.) 


HCl-36-5 

= 

a 

3&6 

0 

16 

N 
14 

c 

J2. 

+ 
+ 

+ 
+ 

H 

HaO=:i8 

H 

H 

NHg=i7 

H 

H 

H 

CH^ssie 

H             H 

H 

H 

Wir  ersehen  ans  diesen  Dai  Stellungen  zunächst  die  sehr  yerschie- 
dene  Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  welche  mit  je  einem  Atome  Chlor, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  sich  zu  den  Molecülen  der  Salzsäure, 
des  Wassers,  des  Ammoniaks  und  des  Grubengases  yereinigen;  wir  ersehen 
daraus  weiterhin,  dass  gerade  das  schwerste  Atom  (01  =  35*5)  sich  mit 
der  geringsten  Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  nämlich  mit  lAtom  ver- 
einigt, während  die  anderen  drei,  in  dem  Maasse  wie  sie  leichter  werden, 
mit  einer  grösseren  Anzahl,  nämlich  mit  2,  3  und  4  Atomen  Wasserstoff  in 
Verbindung  treten.  Nun  aber  kennen  wir  ausser  der  Salzsäure  keine 
andere  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff;  1  Chloratom  vermag  daher, 
wie  es  scheint,  nicht  mehr  wie  1  Atom  Wasserstoff  zu  binden.  Wir 
kennen  ferner  keine  Wasserstoffverbindung  des  Sauerstoffs,  welche  auf 
1  Atom  Sauerstoff  mehr  als  2  Atome  Wasserstoff  enthielte,  keine  Wasser- 
stoffverbindung des  Stickstoffs,  welche,  wenigstens  im  freien  Zustande,  auf 
1  Atom  Stickstoff  mehr  als  3,  keine  Wasserstoffverbindung  des  Kohlenstoffs, 
welche  auf  1  Atom  Kohlenstoff  mehr  als  4  Atome  Wasserstoff  enthielte. 
Wir  sagen  daher,  die  Bindekraffc  des  Chloratoms  =  35'5  sei  durch  die 
Bindung  eines  Wasserstoffatoms  erschöpft,  während  die  Bindekraft  von 
1  Sauerstoffatom  =  16  hinreicht,  um  zwei  Wasserstoffatome  anzuziehen, 
und  jene  des  Stickstoffatoms  =14  und  des  Kohleostoffatoms  =  12  im 
Stande  ist,  je  drei  und  vier  Wasserstoffatome  an* sich  zu  fesseln. 

Messen  wir  daher  die  Bindekraft  der  verschiedenen  Elementaratome 
an  ihren   als   „gesättigt^   anzusehenden  Wasserstoff  Verbindungen,  so 
^iJS-***^  kommen  wir  zur  Unterscheidung  zweier  Reihen  von  Minimalgewichten, 
Wichte.        welche  A.  W.  Hofmann  als  molecülbildende  und  atombindende 
Minimalgewichte  der  Elemente  bezeichnet. 

Die  molecülbildenden  Gewichte  fallen  mit  den  Atomgewichten  zusam- 
men, es  sind  die  Gewichte  Cl,  0,  N,  C  u.  s.  w.,  welche  zur  Bildung  eines 
Molecüls  ihrer  Verbindungen  erforderlich  sind;  die  atombindenden 
Gewichte  dagegen  sind  die  Gewichtsmengen,  welche  zur  Bindung  je 
eines  Atoms  Wasserstoff  von  den  verschiedenen  Elementen  erforderlich 
sind.  Benutzen  wir,  um  über  den  unterschied  beider  Arten  von  Mini- 
malgewichten ins  Klare  zu  kommen,  nachstehende,  A.  W.  Hof  mann  ent- 
lehnte Tabelle: 


HoleoOlbil- 
dende  und 
Htombin- 
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Element 


Name 
1. 


Symbol 


Minimalgewicht 


Holecül- 
bildendei 

8. 


Atombin' 
dendes 


YerhftltniBs 

der  in  Spalte  3 

und  Spalte  4 

verzeichneten 

Werthe 

5. 


Wasserstoff 
Chlor     .  . 
Sauerstoff 
Stickstoff  . 
Kohlenstoff 


H 

Gl 
0 
N 
0 


1 
85-5 
16 
14 
12 


1 
35-5 

8 
4*66 

8 


1 

85-5 
85-5 


=  1 


=  1 


?=> 


14 
4*66 

12 
8 


=  8 


=  4 


Die  geringste  Gewichtsmenge  Wasaerstoff,  welche  nöthig  ist,  um 
ein  Moleofll  einer  Wasserstoffverbindong  zu  bilden,  ist  1  GewthL  Wasser- 
stoff und  die  geringste  6e¥richt8menge  Chlor,  die  in  einem  Molecül  einer 
Chlorverbindung  enthalten  sein  kann,  ist  35*5;  aber  35'5  Gewthle.  sind 
zugleich  die  ein  Atom  Wasserstoff  bindende  Menge  von  Chlor;  atom- 
bindendes  und  molecülbildendes  Minimalgewicht  fallen  demnach 
hier  zusammen.  Anders  aber  beim  Sauerstoff.  Das  molecülbildende 
Minimalgewicht  desselben  finden  wir  in  der  dritten  Spalte  unserer  Tabelle 
mit  16  bezeichnet,  das  atombindende  dagegen  in  der  vierten  Spalte 
mit  8.  In  der  That  sind,  um  ein  Molecül  einer  Wasserstoffverbindung 
zu  bilden,  mindestens  16  Gewthle.  Sauerstoff  nöthig;  da  aber  diese 
16  Gewthle.  Sauerstoff  zwei  Atome  Wasserstoff  zu  binden  vermögen.,  so 
sind  zur  Bindung  von  je  einem  Wasserstoffatom  8  Gewthle.  Sauerstoff 
hinreichend,  oder  mit  anderen  Worten:  von  den  zwei  im  Wasser  enthal- 
tenen Wasserstoffatomen  ist  jedes  durch  8  Gewthle.  Sauerstoff  in  seiner 
Stellung  fixirt;  8  ist  die  geringste  Gewichtsmenge  Sauerstoff,  welche  zur 
Bindung  eines  Normalatoms  erforderlich  ist.  Aus  der  Tabelle  und  zwar 
aus  Spalte  3  und  4  ersehen  wir  femer,  dass  molecülbildendes  und  atom- 
bindendes Minimalgewicht  des  Stickstoffs  durqh  die  Zahlen  14  und  4'66 
reprftsentirt  werden,  in  der  That  ist  14  die  geringste  Gewichtsmenge 
Stickstoff,  welche  sich  an  der  Bildung  eines  Moleoüls  betheiligt,  und 
deren  Bindekraft  durch  die  Bindung  von  drei  Normalatomen  (Wasser- 
stoff, Chlor)  Erschöpft  ist;  es  ist  daher  bei  der  Bindung  je  eines  Normal- 
atoma  Vs  ^  Gesammtwerthes  von  14  d«  h.  4*66  betheiligt. 
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Ein-  und 
mehr- 
werthige 
Elemente. 


Besefch- 
ntuig  der 
Werthfg- 
keit  der 
Elemouto. 


Fassen  wir  das  letzte  Element  in  unserer  Tabelle:  den  Kohlenstoff, 
ins  Auge,  so  finden  wir,  dass  sein  Atomgewicht,  oder  das  kleinste  Gewicht, 
welches  sich  an  der  Bildung  eines  Molecüls  betheilfgt,  12  ist;  während 
die  kleinste  Gewichtsmenge,  welche  zur  Bindung  eines  Normalatoms  aus- 
reicht, 3  beträgt.  12  Gewthle.  Kohlenstoff  fixiren  aber  im  Grubengase 
nicht  weniger  als  4  Gewthle.,  demnach   vier  Atome  Wasserstoff,   zur 

.12 
Fizirung  von   einem  Atom  Wasserstoff  sind  mithin  —  =  3  Gewthle, 

Kohlenstoff  erforderlich. 

Wir  haben  demnach  Elemente,  von  denen  ein  Atom  ein  Atom  Wasser- 
stoff, solche,  Yon  denen  -ein  Atom  zwei  Atome  Wasserstoff,  solche,  von 
denen  ein  Atom  drei  Atome  Wasserstoff  und  solche  endlich,  von  denen 
ein  Atom  vier  Atome  Wasserstoff,  oder  eines  anderen  Normalatoms  zu 
binden  vermag,  und  definiren  nun  die  Werthigkeit  oder  Valenz  der 
Elementaratome  als  ihre  atombind^nde  Kraft  mit  ihrem  soeben 
entwickelten  gewichtlichen  Werthe.  Einwerthig  oder  auch 
einatomig  (monaffin)  nennen  wir  solche  Elementaratome,  welche 
1  Normalatom  zu  fixiren  vermögen,  zweiwerthig,  zweiatomig 
(diaffin),  dreiwerthig,  dreiatomig  (triaffin)  und  vi^rwerthigi 
vieratomig  (tetraffin),  solche,  die  je  2,  3  und  4  Normalatome  zu  binden 
im  Stande  sind. 

So  ¥rie  uns  Chlor,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  schon  in 
mehrfacher  Beziehung  die  Prototypen  einzelner  Gruppen  von  Elementen 
waren,  deren  Glieder  in  ihren  chemischen  Beziehungen  sich  diesen  Proto- 
typen aufs  Engste  anschlössen,  so  finden  wir  auch  die  Einwerthigkeit 
des  Chlors  bei  seinen  Brüdern:  dem  Brom  und  Jod  (wahrscheinlich  auch 
dem  Fluor),  wieder;  dem  zweiwerthigen  Sauerstoff  gesellen  sich  als 
ebenfalls  zweiwerthig  Schwefel,  Selen  und  Tellur  bei;  dem  dreiwerthigen 
Stickstoff  ordnen  sich  die  dreiwerthigen  Elemente  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon  unter ;  dem  vierwerthigen  Kohlenstoff  stellt  sich  das  ebenfalls 
vierwerthige  Silicium  zur  Seite. 

Es  erscheint  zweckmässig,  die  Symbole  der  Elemente  mit  einem  ihre 
Werthigkeit  anzeigenden  Zeichen  zu  versehen.  Hierzu  eignen  sich  die 
in  der  fünften  Spalte  obiger  Tabelle  gegebenen  Quotienten.  In.  diesen 
Werthen  besitzen  wir  eben  so  viele  Goefficienten,  welche  andeuten,  wie 
viel  Normalatome  das  Atom  eines  Elementes  zu  fixiren  im  Stande  ist. 
Man  ist  übereingekommen,  diese  Werthe  gleichsam  als  Exponenten  den 
Symbolen  an  der  rechten  Seite  derselben  und  oben,  entweder  in  römischen 
Ziffern,  oder  in  Yerticalstrichen  beizufügen  und  daher  zu  schreiben: 

er  oder  er,  0"  oder  0",  N'"  oder  N"'  und  endlich 
C"^  oder  C"". 

Jeder  Strich  oder  jede  I  bedeutet  in  dieser  Zeichensprache  ein  atombin- 
dendes Minimalgewicht,  oder  wie  man  auch  wohl  sagt:  eine  Yerwandt- 
sohaftseinheit  (Affinität),  also  I  bei  Chlor  3ö'5  Gewthle.,  I  -|~  I 
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beim  Sauerstoff  8  +  3»  d.  h.  zwei  Verwandtsohaftseiiiheiten,  I  4* 
I  +  I  beim  Stickstoff  4-66  +  4-66  +  4*66,  d.h.  drei  Verwandtscbafts- 
einheiten,  1  +  1  +  1+1  =  IV  beim  Kohlenstoff  3  +  3  +  3  +  3, 
d.  h.  vier  Yerwandtschaftseinheiten,  zugleich  aber  besagt  C\\  Br', 
J\  dass  diese  Elemente  1  Normalatom  zu  binden  vermögen,  0'\  S",  Se", 
Te"  bezeichnet  die  Fähigkeit  dieser  Atome,  2  Normalatome  zu  binden, 
N"\  P"',  As"',  Sb*"  lässt  diese  Elemente  als  solche  erkennen,  deinen  Atome 
drei  Normalatome  fixiren,  und  C'^,  Si'^,  Ti'^  endlich  lassen  sie  als  vier- 
werthige,  tetraffine,  mit  vier  Yerwandtschaffcseinheiten  begabte,  d.  h. 
4  Normalatome  bindende  erkennen. 

Dabei  dürfen  wir  aber  niemals  vergessen,  dass  wir  auch  bei  dieser  Bei  der  Be- 
weiteren Ausbildung  unserer  Zeichensprache  von  einer  Conventionellen  der  wer? 
Einheit  ausgingen.     So  wie  der  Wasserstoff  uns  als  Einheit  unserer  ^^der 
Yolumgewichte  und  Atomgewichte  dienen  musste,  so  ist  er  auch  bezüglich  ^^^^^ 
der  Werthigkeit  der  Elemente  das  Maass,  womit  wir  dieselbe  messen,  er  ^^'^^'^ 
ist  auch  hier  das  Normalelement  und  dasjenige  Atom,  aus  dessen  Ter-  genommen, 
bindungen  die   Lehre  von    der  Werthigkeit  überhaupt  erst  entwickelt 
wurde. 

Aber  nicht  allein  bei  der  chemischen  Synthese  giebt  sich  die  un-  Die  un- 
gleiche Werthigkeit  der  Elementaratome  zu  erkennen,  sondern  eben  so  vrerthigkeit 
deutlich  bei  chemischen  Umsetzungen,  bei  der  Ersetzung  eines  Atoms  „wm  giebt 
einer  Verbindung  durch  ein  drittes.     Die  ungleiche  Werthigkeit  wird  {J2f*^^J^*J. 
dann  durch  die  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  der  zersetzenden  Elemente  «c^en  Um- 

^  Bebnngen 

gemessen.  »u  erkcn- 

Dies  wird  sofort  durch  die  unten  stehenden,  die  Zersetzung  des  °*°' 
Jodwasserstoffs,  des  Wassers,  des  Ammoniaks  und  des  (xrubengases  durch 
Chlor  atomistisch  ausdrückenden  Formelgleichungen  klar: 

Jodwasserstoff  .    HJ'       +  Cl'  =  HCl'  +  J', 
Wasser  .    .    .    .    «1  0"    +  q'  =^  jjd'  +  Ö"» 

H)  er        HCl" 

Ammoniak    .    .    H   N™  f  Cl"  =  HCl*  +  N™, 
hJ  er        HCl' 

Cl'        HCl' 


H) 

Grubengas     .    .    xj 
H 


+  C1  HCl  I  fiiy 
Cl'  —  HCl'  +  ^  • 
Cl'        HCl' 


Ein  einwerthiges  Atom  wird  demnach  durch  ein  einwerthiges, 
ein  zweiwerthiges  durch  zwei  einwerthige,  ein  dreiwerthiges 
durch  drei  einwerthige,  ein  vierwerthiges  durch  vier  einwer- 
thige in  Verbindungen  ausgeschieden,  oder  wie  man  auch  wohl  sagt,  ersetzt. 
Einem  zweiwerthigen  Atome  sind  demnach  2  einwerthige,  einem  drei- 
werthigen  3  einwerthige,  einem  vierwerthigen  4  einwerthige  Atome 
äquivalent. 
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Oeaittigte  Die  Wortbigkeit   der  Elementaratome   wird   gemessen  durch   das 

gaattigte  Maximum  von  Normalatomen,  welche  ein  Atom  derselben  zu  binden 
duDgen'  yermag.  Der  Ausdruck:  der  Sauerstoff  sei  zweiwerthig,  sagt  nur,  dass 
mit  der  Bindung  von  2  Wasserstoffatomen  oder  anderen  einwerthigen 
Atomen  die  Bindekraft  desselben  erschöpft  seL  Allein  es  ist  eine  YöUig 
berechtigte  Frage,  ob  neben  Verbindungen,  in  welchen  die  Bindekräfte 
der  Elementaratome  sich  wirklich  gegenseitig  ausgeglichen  haben,  auch 
solche  existiren  können,  in  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Die  Erfahrung 
giebt  uns  sofort  die  Antwort  auf  diese  Fri^e.  Wenn  sich  die  Elemente 
nur  in  denjenigen  Verhältnissen  mit  einander  yerbinden  könnten,  welche 
ihrer  Wertbigkeit  entsprechen,  so  liesse  sich  zwischen  je  zwei  Elementen 
immer  nur  eine  einzige  Verbindung  denken.  Das  Gesetz  der  multiplen 
Proportion  belehrt  uns  aber  eines  Besseren. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  die  Theorie  gesättigte  und  unge- 
sättigte Verbindungen  und  yersteht  unter  gesättigten  Verbindungen 
solche,  bei  welchen  sich  die  Bindekräfte  der  zusammensetzenden  Atome 
gegenseitig  ausgeglichen  haben;  unter  ungesättigten  Verbindungen 
solche,  bei  welchen  mehrwerthige  Atome  eine  geringere  Anzahl  von  Atomen 
fixirt  haben,  als  ihrer  Werthigkeit  entspricht. 

Von  diesem  Standpunkte  aus  wären  HO",  HsN'",  HN'"  ungesättigte 
Verbindungen,  die  man  allerdings  nicht  kennt;  dagegen  sind  zahlreiche 
ähnliche  Verbindungen  bekannt,  so  das-Kohlenoxyd,  C'"'0",  in  welchem 
Ton  den  vier  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  durch  das  zwei- 
werthige  Sauerstoffatom  nur  zwei  befriedigt  sind;  daraus  liesse  sich  die 
Neigung  des  Kohlenoxydes  erklären,  durch  Bindung  eines  weiteren 
Sauerstoffatoms  oder  zweier  Chloratome  in  die  gesättigten  Verbin- 
dungen: C""02"  (Kohlensäure)  und  C""0"Cla'  (Chlorkohlenoxyd)  überzu- 
gehen. Während  ferner  das  Wasserstoffsuperoxyd:  HsO^",  eine  unge- 
sättigte Verbindung  des  Sauerstoffs  darstellt,  indem  yon  den  vier 
Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  z  w  ei  wer  th  igen  Sauerstoffatome  nur 
zwei  durch  die  zwei  einwerthigen  Wasserstoffatome  ausgeglichen 
sind,  erscheint  das  Stickstoffoxydul  Nj^'O",  als  eine  ungesättigte  Ver- 
bindung des  Stickstoffs,  denn  die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  der 
zwei  dreiwerthigen  Stickstoffatome  sind  durch  die  zwei  Verwandt- 
schaftseinheiten des  Sauerstoffatoms  nur  zu  Vs  gesättigt. 
Dia  w;er-  Aber  der  Begriff  der  Werthigkeit,  als  einer  invariablen  fundamen- 

keine^in-  *  talcu  Eigenschaft  der  Elemente,  wie  er  aufgestellt  wurde,  konnte  gegenüber 
Isl^nKhAft  ^^  si<5^  mehrenden  dagegen  sprechenden  Thatsachen  überhaupt  nicht  fest- 
nÜLto!*"  gehalten  werden.  Es  kann  nicht  länger  bezweifelt  werden,  dass  ein 
und  dasselbe  Element  in  verschiedenen  Verbindungen  mit  ver- 
schiedener Werthigkeit  auftreten  kann.  So  ist  der  Stickstoff  in  vielen 
Verbindungen  allerdings  drei  Wert  big,  aber  in  einigen  anderen  ebenso 
entschieden  fünfwerthig,  dasselbe  gilt  für  Phosphor  und  Arsen.  Man  ist 
genöthigt,  zwei-,  vier-  und  sechswerthigen  Schwefel,  ein-  und  drei- 
werthiges  Oold  zu  unterscheiden  u.  a.  m.  Ist  aber  die  Werthigkeit  eine  ver- 
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änderliche  Eigenachaft  der  Atome,  so  verliert  sie  an  wisienschaftlioher  Be- 
deutung und  namentlich  an  Yerwerthbarkeit  für  die  Systematik.  Jedoch 
selbst  in  der  wechselnden  Werthigkeit  lasst  sich  eine  gewisse  Gesetz- 
mässigkeit, die  auf  einen  tieferen  Omnd  derselben  hinweist,  nicht  ver- 
kennen. Es  erscheint  nämlich  als  Regel,  dass  wenn  ein  Element  in 
einer  Verbindung  mit  gerader  Werthigkeit  auftritt,  und  in  einer  anderen 
Verbindung  eine  verschiedene  Werthigkeit  zeigt,  auch  diese  dann  einer 
geraden  Zahl  entspricht,  während  umgekehrt,  wenn  ein  Element  in 
einer  chemischen  Verbindung  ungeradwerthig  ist,  und  in  einer  anderen 
mit  einer  anderen  Werthigkeit  auftritt,  es  auch  in  dieser  wieder  un- 
geradwerthig erscheint.  So  erscheint  nach  seinem  Verhalten  das  Jod 
einwerthig,  dreiwerthig,  fünf-  ja  siebenwerthig,  der  Sticksto£^ 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  drei-  und  fünfwerthig,  Gold  ein-, 
drei-  und  fünfwerthig,  Schwefel  dagegen  tritt  zwei-,  vier-  und 
sechs werthig,  Silicium  wahrscheinlich  zwei-,  vier-,  sechs-  und 
achtwerthig  auf  u.  s.  w. 

Wenn  demnach  bei  einem  chemischen  Processe  ein  Atom  an  Werthig- 
keit gewinnt  oder  verliert,  so  ist  der  positive  oder  negative  Zuwachs  = 
2  (n)  Verwandtschaftseinheiten,  wo  n  =  1,  2,  3  etc.  ist 

Lehre  von  der  Atomverkettung. 

Aus  der  soeben  entwickelten  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Ele-  Lehre  von 
mentaratome  ergiebt  sich  als  nothwendige  Folgerung,  dass  die  einzelnen  rerkettimg. 
Atome ,  durch  deren  Aneinanderlagerung  die  Molecüle  chemischer  Ver-  in  den 
bindungen  entstehen,  nicht  dadurch  in  der  Gleichgewichtslage  erhalten  ohemisoher 
werden,  dass  jedes  von  ihnen  der  Anziehung  aller  übrigen,  oder  einer  jOT^^d^die 
gewissen  Anzahl  derselben  unterworfen  ist,  sondern  dass  vielmehr  diese  ^^^iig** 
Anziehung  nur  von  Atom  zu  Atom  wirkt.      Jedes  Atom  haftet  nur  am  «neinander 
nächstliegenden  und  an  ihm  hängt  ein  weiteres,  wie  in  einer  Kette  Glied 
an  Glied  sich  reiht.     Kein  Glied  der  Kette  kann  entfernt  werden,  ohne 
dass  die  ganze  Kette  zerreisst.     Als  Glieder  der  Kette  sind  aber  nicht 
alle  Atome  von  gleichem  Werthe.     Einwerthige  Atome  gleichen  Ketten- 
gliedern, welche  nur  mit  einem  Ringe  oder  Haken  versehen  und  daher 
nur  mit  einem  einzigen  anderen  Gliede  verbunden  werden  können.     Ist 
dieses  zweite  Atom  ebenfalls  ein  einwerthiges,  so  fehlt  die  Möglichkeit, 

ein  drittes  Glied  hinzuzufügen.   Es  ist  ein  gesättigtes  Molecül  entstanden: 

I  III 
die  Kette  ist  geschlossen.  Ein  derartiges  Beispiel  ist:  H— -Ol,  K— J, 
graphisch,  wenn  wir  durch  die  Figur  O"^  einwerthige  Atome  be- 
zeicbnen: 

H Gl 

Ist  aber  das  zweite  Atom  ein  mehrwerthiges,  so  wird  von  seinen 
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Valenzen  nur  eine  zur  Bindung  mit  dem  ersten  Atome  verbraucht;  die 
übrigen  Valenzen  können  da^u  dienen,  durch  Aufnahme  neuer  Glieder 
die  Kette  zu  yerlängem.  Die  Möglichkeit  einer  Verlängerung  hört  aber 
auf,  sobald  als  Endglied  ein  einverthiges  Atom  eingefügt  wird.  Ein 
zweiwerthiges  Atom  z.  6.  kann  sich  mit  zwei  gleichartigen  oder  ungleich- 
artigen einwerthigen  Atomen  verbinden,  wo  dann  die  Kette  geschlossen 

ist.     Z.  B.  H 0 H  Wasser,  H 0 ^K Kaliumhydroxyd.   Graphisch, 

wenn  wir  durch  die  Figur   c-/|\->  ein  zweiwerthiges  Atom  bezeichnen: 

1  n  I 

H 0 H 

Mehr.  Ein  zweiwerthiges  Atom  kann  sich  aber  auch  mit  einem  anderen 

Ato^i^kön.  zweiwerthigen  Atom  zu  einem  dann  natürlich  ebenfalls  ges&ttigten  Mole- 
▼Sitager-"  ^^^  verbinden,  da  dann  die  zwei  Valenzen  beider  Atome  zur  Wechsel- 

aneinander    scitigeu  Biuduug  Verbraucht  werden.     Z.  B.:  CuS.  graphisch: 

II         II 

Cu-:-S 

Es  ergiebt  sich  aber  aus  der  Lehre  von  der  Atomverkettung  von 
selbst,  dass  die  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  gesättigten  Molecüle 
grösser  wird  bei  den  dreiwerthigen,  und  wieder  grösser  bei  den  vier- 
werthigen.  So  können  bei  vierwerthigen  Atomen  die  vier  Valenzen  der- 
selben gesättigt  werden:   1)  durch  vier  gleichartige  einwerthige  Atome, 

IV    I 

z.  B.:  GH«  Sumpfgas,  2)  durch   vier   einwerthige  aber  ungleichartige 

IV  I      1 

Atome,  GHCI3  Ghloroform,   3)  durch  ein  zweiwerthiges  und  zwei  ein- 

^  IV  II    I 

werthige  Atome,  GOGI2  Chlorkohlenoxyd,  4)  durch  ein  dreiwerthiges  und 

IV III    I 

ein  einwerthiges,  CNH  Cyanwasserstoff. 

Wenn  bei  einem  mehrwerthigen  Atom  eine  der  Valenzen  unbefriedigt 
bleibt,  so  kann  sich  an  dieses  Atom  ein  anderes  mehrwerthiges  Atom 
anlagern,  wirkt  aber  dann  nur  mit  einer  seiner  Valenzen  und  führt  freie 
Valenzen  in  das  Molecül  ein,  die  nun  ihrerseits  wieder  gesättigt  werden 
können.  Wenn  sich  z.  B«  an  ein  fünfwerthiges  Stickstoffatom  zwei  zwei- 
werthige  Sauerstoffatome  anlagern,  so  werden  von  den  fünf  Valenzen 
des  Stickstoffatoms  nur  vier  durch  die  zwei  zweiwerthigen  Sauerstoff- 
atome gesättigt.  Hängt  man  aber  nun  an  diese  noch  freie  Valenz  ein 
zweiwerthiges  Sauerstoffatom,  so  bringt  dies  noch  eine  Valenz  mit  und 
es  kann  die  Kette  durch  ein  einwerthiges  Atom  endgültig  geschlossen 

V    II 

werden.    Z.  B.:  NOj 0—-H  Salpetersäure,  auch  wohl  in  nachstehender 

Weise  zu  versinnlichen: 

0 

11      D     II 

0-N-O-H 


^^^„  Aus  der  Moleculartheorie  muss  aber  gefolgert  Werden,  dass  sich  auch 

Atom*'"^  gleichartige  Atome  unter  sich  binden  können,  denn  wenn  1  MoL  Wasser- 


Auch 
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Stoff  aii8  zwei  Atomen  besteht,  so  müssen  diese  beiden  Atome  durch  eine  könnm  sioh 
Anziehungskraft,  die  jedenfalls  eine  chemische  sein  muss,  in  der  Gleich-  YOTkettan 
gewichtslagOs  erhalten  werden.  So  betrachtet  man  die  chlorige  Säure  als:  ^bl^ftai?^ 

1  II         II         I  Terliiiger- 

H 0 0 Cl  chlorige  Säure.  vi^ilSf 

Man   nimmt  aber  auch  an ,   dass  die  ^eien  Valenzen  der   beiden  '^^  fs^hm. 

äussersten  Glieder  mehrwerthiger  Atome  durch  ein  zweiwerthiges  rmcMob- 

Atom  befriedigt  werden  können,  wodurch  die  Kette  ringförmig  geschlossen  ■•'*•^•"•■• 

wird.     Z.  B.: 

n  II  II 

V         y^      Schwefeltrioxyd. 
0 

Ebenso   würde   sich  für   das   Ozon,   dessen  MolecÜl  man  aus  drei 

Atomen  Sauerstoff  bestehend  annimmt,  das  ringförmige  Schema 

n 
O 

n/  \n 

0 -0 

ergeben. 

Treten  drei-  oder  vierwerthige  Atome  in  die  Verbindungen  ein,  so 
wird  die  Anzahl  der  zu  einem  Molecül  vereinigten  Atome  oft  sehr  gross, 
denn  mit  der  Zahl  der  drei-  und  vierwerthigen  Atome  wächst  auch  die 
der  einwerthigen,  welche  in  das  Molecül  eingehen  können.  Jedes  neu 
hinzutretende  drei-  oder  vierwerthige  Atom  verbraucht  eine  seiner  Va- 
lenzen zur  Vereinigung  mit  einem  der  schon  vorhandenen  Atome  und 
sättigt  dadurch  eine  Valenz  des  letzteren.  Der  Zutritt  jedes  neuen 
Atoms  verbraucht  demnach  mindestens  zwei  der  vorhandenen  Gesammt- 
valenzen.  Da  nun  aber  jedes  dreiwerthige  drei-  und  jedes  vierwerthige 
Atom  vier  neue  Valenzen  zubringt,  so  ist  klari  dass  die  Zahl  solcher 
Valenzen,  welche  nicht  nothwendig  für  den  Zusammenhang  des  Molecüls 
verbraucht  werden,  mit  dem  Hinzutreten  drei-  und  vierwerthiger  Atome 
stetig  wächst.  Diese  Valenzen  können  aber  wieder  durch  einwerthige 
Atome  gesättigt  werden,  und  so  immer  cpmplicirtere  Molecüle  entstehen. 
Beispiele  derartiger  complexer  Molecüle  sind: 

II  n 

Cl  ca 

\.  / 

I       \rr  vr/        i  ni         n        nr        rr        n        lu 

Cl Si Si Cl  HjN 0 — C — C5 0 — ^NH, 

/  \  Oxamid 

Cl  Cl  ^^^Uu,' 

Silicinmhexachlorid 
Si,Cl«. 
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struetnr-  Die  Lehre  von  der  Atomverkettung  ist  ein  Yersnch,  auf  Grundlage 

^""^  '  der  Werthigkeitfllehre  und  des  Begriffs  der  gesättigten  Molecüle  die  Art 
der  Lagernng  der  Atome  in  den  MolecÜlen  cliemiBclier  Verbindungen  aus 
elmentaren  Bedingungen  abzuleiten.  Formeln,  welche  dieser  Anschauung 
über  den  Bau  oder  die  Structur  der  chemischen  Verbindungen  Ausdruck 
geben  sollen,  werden  als  Structur  formein  bezeichnet. 

In  den  Molecülen  der  meisten  chemischen  Verbindungen  erscheinen 
die  Valenzen  der  Atome  gegenseitig  ausgeglichen,  die  Molecüle  demnach 
gesättigt.  Es  kommen  aber  auch,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt  wurde, 
Verbindungen  mehrwerthiger  Atome  nicht  selten  vor,  welche  von  dem 
Standpunkte  der  Werthigkeit  als  ungesättigt  erscheinen.    So  z.  B.  das 

rvn 

Eohlenoxyd,  CO,  in  welchem  von  den  4  Valenzen  des  Eohlenstoffatomes 
nur  zwei  befriedigt  sind.  So  erscheinen  NO  Stickoxyd,  NOj  Stickstoff- 
dioxyd, beide  als  ungesättigte  Molecüle,  mögen  wir  den  Stickstoff  drei- 
oder  funfwerthig  annehmen.  Wollte  man  diese  Molecüle  als  gesättigte 
betrachten,  so  müsste  man,  wie  dieses  einige  Chemiker  thun,  auch  zwei« 
werthigen  Kohlenstoff,  zwei-  und  vierwerthigen  Stickstoff  an- 
nehmen. Wahrscheinlicher  ist  es,  dass  die  Valenzen  solcher  Elemente 
entweder  ungleich  stark  sind,  oder  dass  durch  die  Sättigung  einiger  der- 
selben die  Intensität  der  übrigen  so  abgeschwächt  wird,  dass  sie  bei 
yielen  Reactionen  nicht  mehr  zur  Geltung  gelangen. 


Beziehungen  der  Atomgewichte  zu  den  Eigenschaften 
der  Elemente. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Atomgewichte  lässt  nahe  Beziehungen 
derselben  zu  den  Eigenschaften  der  Elemente,    zu    ihrem    chemischen 
Charakter,  in  unzweifelhafter  Weise  erkennen. 
TrUden.  So  beobachtet  man,  dass  gewisse  chemisch  sich  sehr  nahe  stehende 

Elemente  übereinstimmende  Atomgewichte  haben  (Platin,  Iridium,  Osmium : 
Atgew.  195,  Ruthenium,  Rhodium,  Palladium:  Atgew.  105);  oder  aber, 
dass  bei  chemisch-analogen  Elementen  ein  regelmässiges  Ansteigen  der 
Atomgewichte  stattfindet.  Dies  tritt  ganz  besonders  bei  solchen  Elementen 
herTor,  die  zu  dreien  eine  natürliche  Gbruppe  bUden  (Triaden).  Ordnen 
wir  dieselben  so,  dass  das  Element  mit  dem  niedrigsten  Atomgewichte  das 
erste  und  das  mit  dem  höchsten  Atomgewichte  das  letzte  Glied  bildet,  so 
finden  wir,  dass  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Atomgewichten  des 
ersten  und  letzten  Gliedes  annähernd  mit  dem  Atomgewichte  des  mittleren 
Gliedes  zusammenfällt.  Dies  gilt  unter  anderen  für  nachstehende  Gruppen: 
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CJhlor  •    .    35-6]Qe.ß    i    ^«7 

Brom  .    .    80    }  J^  =  BV2  staU  80 

Jod     .    •  127    )  2 

Schwefel.    32    j««      J-  loq 

Selen  .    .    79    [         T  =  80-6  statt  79 

Tellur     .  129   J  ^ 

Kalium   •    39    Ug       1    ^33 

Ruhidium    SÖ'ö} ^ =  86  statt  SÖ'Ö  n.  a.  m. 

Cäsium   .  133    J  ^ 

Ordnet  man  femer  die  Elemente  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  in  Periodisoh« 
Reihen  (periodische  Reihen),  so  lässt  sich  mit  dem  Ansteigen  des        ^' 
Atomgewichtes  eine  stufenweise  Aenderung  der  Eigenschaften  wahrnehmen. 
Als  Beispiel  wählen  wir  nachstehende  zwei  Reihen: 

Li  =    7;  Be  =9-4;B  =11;     C  =  12;  N  =  14;  0  =  16;  Pl=19; 
Na  =  23;  Mg  =  24;  AI  =  274;  Si  =  28;  P  =  31;  S  =  32;  01=35-6. 

Der  Charakter  dieser  Elemente  verändert  sich  mit  wachsender  Grösse 
der  Atomgewichte  periodisch,  d.  h.  in  beiden  Reihen  auf  gleiche  Art, 
so  dass  die  entsprechenden  Glieder  beider  Reihen  (die  Yerticalreihe) 
Analoga  sind  und  gleiche  Formen  von  Verbindungen  bilden,  gleiche  Wer- 
thigkeit  zeigen:  Na'  und  Li',  Mg"  und  Be",  C^  und  Si*^,  0"  und  S", 

W  und  a'. 

Bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe,  welche  sich  alle  mit  Sauerstoff 
verbinden,  beobachten  wir,  dass  den  sieben  Gliedern  derselben  mit  dem 
Ansteigen  der  Atomgewichte  sieben  bekannte  Ozydationsformen  entsprechen : 

NajO,  MgjO,,  AljOs,  SijO^,  PjOj,  8,0«,  CljOy. 

Es  entspricht  dieser  Ordnung  gleichzeitig  ein  Abnehmen  der  basischen 
und  Wachsen  der  sauren  Eigenschaften. 

Solche  und  ähnliche  Betrachtungen  hat  man  in  den  letzten  Jahren  von 
verscbiedenen  Seiten  angestellt  und  verallgemeinert.  Sie  können  für  die 
Fortentwickelung  unserer  Wissenschaft  wichtige  Dienste  leisten,  und  sind 
der  Beachtung  in  hohem  Grade  würdig.  Näher  aber  auf  sie  einzugehen, 
ist  hier  nicht  der  Ort. 


Von  den  Eigenschaften  der  Körper,  die  zu  ihrer  Erken- 
nung und  Charakteristik  dienen. 

Die  Körper  erkennt  man  an  ihren  Eigenschaf  ken.    Um  die  Wieder-  Ton  dm 
erkennong  eines  einmal  aufgefundenen  Körpers  zu  ermöglichen ,  müssen  ^^JT?« 
seine  charakteristischen,  d.  h.  diejenigen  seiner  Eigenschaften  festgestellt  ^^i^* 
und  beschrieben  werden,  durch  welche  er  sich  von  anderen  Körpern  vor- 
zugsweise unterscheidet.      Die  Ermittelung  aller  Eigenschaften    eines 
Körpers  ist  stets  die  Aufgabe,  die  der  Naturforscher  sich  stellt,  wenn  er 


Digiti 


zedby  Google 


80 


CinleituDg. 


Cbemiiohe 
Kennzei- 
chen. 


PhysikaU- 
gehe  Kenn- 


einen neuen  Körper  aufgefunden  hat;  allein  zur  Wiedererkennung  eines 
schon  bekannten  dienen  immer  vorzugsweise  gewisse,  besonders  charak- 
teristische Eigenschaften. 

Die  Eigenschaften,  die  zur  Erkennung  und  Charakteristik  chemischer 
Verbindungen  dienen,  sind  vor  Allem  solche,  welche  sich  auf  das  chemische 
Verhalten  und  die  chemische  Zusammensetzung  beziehen,  sonach  che- 
mische, und  von  ihnen  wird  im  Verlaufe  dieses  Werkes  natürlich  ins- 
besondere die  Rede  sein;  aber  es  dienen  dazu  auch  solche  Eigenschaften, 
die  sich  auf  die  äussere  Erscheinung,  auf  das  physikalische  Verhalten 
beziehen:  physikalische  Kennzeichen. 

Die  physikalischen  Kennzeichen  sind: 

a.  Kennzeichen  der  Gestalt:  Krystallisation,  Amorphie,  Gohä- 
renz,  Structur,  Spaltparkeit ,  Bruch  (Aussehen  der  Bruchflächen), 
Härte,  Sprödigkeit,  Geschmeidigkeit,  Dehnbarkeit,  Elasticität; 

b.  optische  Eigenschaften:  Farbe,  Glanz  j  Durchsichtigkeit, 
Lichtbrechung,,  Lichtschein,  Fluorescenz,  Phosphorescenz ,  Di- 
chroismus; 

c.  Kennzeichen  der  Schwere:  Volumgewicht; 

d.  elektro- magnetische  Eigenschaften:  Leitungsf&higkeit, 
Stellung  in  der  elektro -magnetischen  Reihe,  magnetischer  Zu- 
stand; 

e.  organoleptische  Charaktere:  Geschmack,  Geruch,  Anfühlen 
(Einwirkung  auf  den  Tastsinn) ; 

f.  solche  Charaktere,  die  sich  auf  den  Aggregat  zustand  und  seine 
Aenderung  beziehen:  Flüchtigkeit,  Nichtflüchtigkeit,  Siedepunkt, 
Schmelzpunkt,  Erstarrungs-,  Verdichtungstemperatur. 

Von  einigen  dieser  Eigenschaften,  wie  vom  Völumgewichte  und  von 
der  Aenderung  des  Aggregatzustandes  ist  schon  ausftLhrlich  die  Rede 
gewesen;  die  Beschreibung  der  übrigen  fallt  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  das  Gebiet  der  Physik. 

Es  wird  daher  genügen,  hier  nur  einige  Verhältnisse  der  Gestalt 
ins  Auge  zu  fassen,  die  für  die  Chemie  eine  hervorragende  Bedeutung 
besitzen. 


Von  den  Krydtallen. 


Kryttan 
und  K17- 
■tslliiation. 


Sehr  viele  gleichartige  Körper,  seien  es  Elemente  oder  chemische 
Verbindungen,  besitzen  die  Fähigkeit,  wenn  sie  aus  dem  flüssigen  oder 
gasförmigen  Zustande  in  den  starren  übergehen,  regelmässige,  bestimmten 
Symmetriegesetzen  entsprechende  Gestalten  anzunehmen,  die  von  ebenen, 
unter  bestimmten  Winkeln  sich  schneidenden  Flächen  begrenzt  sind. 

Einen  so  regelmässig  gestalteten  Körper,  der  eine  bestimmte  geo« 
metrische  Form  besitzt,  nennen  wir  einen  Krystall. 
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Körper,  die  die  Fälligkeit  besitzen,  regelmäsfdge  Gkstalt  anznneliinen, 
heissen  krystallisirbare  oder  krystallisationBföhige,  und  den  Vorgang 
der  AuBBcheidung  gelöster  oder  feurig -flüssiger,  d.  h.  geschmolzener 
Körper  in  regelmässigen  Gestalten,  nennen  wir  Krystallisation. 

Die  Bildung  von  Krystallen:  die  Krystallisation,  erfolgt  zuweilen 
auch  bei  starren  Körpern,  die  vorher  nicht  krystallisirt  waren,  also  ohne 
Aenderung  des  Aggregatzustandes;  am  häufigsten  aber  beim  Uebergange 
der  Körper  aus  dem  gasförmigen  oder  flüssigen  Zustande  in  den  starren. 
Dieser  Uebergang  gasförmiger  oder  flüssiger  Körper  in  den  starren  Zu- 
stand kann  aber  durch  alle  diejenigen  Momente  bewirkt  werden,  welche 
die  Attractionskrafb  der  Molecüle  steigern,  sonach  durch  Erniedrigung 
der  Temperatur  und  erhöhten  Druck.  Dies  gilt  namentlich  von  den 
coerciblen  Gasen,  den  Dämpfen  und  geschmolzenen  starreu  Körpern. 
Wenn  ein  starrer  Körper  durch  Hitze  in  Dampf  verwandelt  ist  und 
der  Dampf  wird  abgekühlt,  so  verdichtet  sich  derselbe  zu  dem  ursprüng- 
lichen starren  Körper  und,  wenn  dieser  krystallisirbar  ist,  zu  Krystallen. 
In  gleicher  Weise  erhalten  wir  Krystalle,  wenn  ein  geschmolzener,  d.  h. 
durch  Hitze  flüssig  gewordener  Körper  durch  Abkühlung  allmählich 
wieder  erstarrt. 

'  Wenn  dagegen  der  krystallisirbare  Körper  dadurch  flüssig  geworden 
ist,  dass  man  ihn  in  einem  Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser,  gelöst  hat,  so 
erfolgt  die  Ausscheidung,  d.  h.  die  Krystallisation,  erst  dann,  wenn  man 
die  Ursache  seines  flüssigen  Zustandes :  das  Lösungsmittel,  entfernt.  Dies 
geschieht,  wenn  das  Lösungsmittel  flüchtig  ist,  durch  Verdampfen.  War 
es  vorzugsweise  die  Wärme,  welche  den  festen  Körper  in  grösserer 
Menge  in  einer  Flüssigkeit  löslich  machte,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  gewöhnlich  ein  Theil  des  festen  Körpers  in  Krystallen  aus, 
der  bei  der  erniedrigten  Temperatur  nicht  mehr  völlig  aufgelöst  bleiben 
kann.  War  dagegen  die  Lösung  ohne  Mithülfe  von  Wärme  bereitet,  so 
erfolgt  die  Ausscheidung  erst,  wenn  soviel  des  Lösungsmittels  durch  Ver- 
dampfen entfernt  ist,  dass  das  noch  zurückbleibende  nicht  mehr  hinreicht, 
um  die  ganze  Menge  des  Körpers  gelöst  zu  erhalten. 

Auch  dadurch  endlich  kann  man  die  Ausscheidung  eines  starren 
Körpers  aus  seiner  Auflösung  bewirken,  dajss  man  das  Lösungsmittel  durch 
einen  anderen  Stoff  entzieht.  Gyps  z.  B.  in  Wasser  aufgelöst  scheidet 
sich  in  Krystallen  aus,  wenn  man  der  Lösung  Weingeist  zusetzt,  in 
welchem  der  Gyps  unlöslich  ist. 

Wenn  ein  TheU  eines  starren,  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  gewesenen  Mutterianga 
Körpers  aus  derselben  zum  Theil  oder  ganz  herauskrystallisirt,  so  bleibt  ^tionsT^ 
eine  Flüssigkeit  zurück,  die  Mutterlauge  genannt  wird.  Aus  dieser 
kann,  wenn  nicht  die  ganze  Menge  des  Körpers  auskrystallisirtist,  durch 
weiteres  Verdunsten  eine  abermalige  Krystallisation,  unter  Umständen 
eine  dritte  u.  s.  w.,  erhalten  werden.  Von  dieser  Flüssigkeit:  der  Mutter- 
lauge, werden  aber  häufig,  namentlich  wenn  das  Krystallisiren  rasch 
erfolgt,  in  den  Krystallen  selbst  veränderliche  Mengen  eingeschlossen. 

r.  Oorap-BetAnea,  Anorganliohe  Chemie.  Q 
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Dieses  in  den  Erystallen  mechanisch  eingeschlossene  Wasser  heissi  Ver- 
knisternngs-  oder  Becrepitationswasser,  nnd  ist  Ursache,  dass 
derartige  Krystalle  heim  Erhitzen  verknistem  oder  decrepitiren ,  d.  h. 
durch  die  sich  entwickelnden  Wasserd&mpfe  zersprengt  werden.  Yon 
dem  mechanisch  eingeschlossenen  Wasser  ist  aher  das  Erystallwasser 
wohl  zu  unterscheiden,  welches  mit  dem  krystallisirenden  Körper  im  Mo- 
mente seiner  Ausscheidung  sich  chemisch  yerhindet,  nnd  von  dem  weiter 
unten  ausführlicher  die  Rede  sein  wird. 

Eine  allgemeine  Regel  hei  der  Krystallisation  ist  es,  dass,  je  lang- 
samer dieselbe  stattfindet,  je  langsamer  der  flüssig  gemachte  Stoff  in  den 
festen  Aggregatzustand  zurückkehrt,  und  je  ruhiger  die  Flüssigkeit  steht, 
desto  grössere  und  deutlichere  Krystalle  sich  bilden.  Je  schneller  man 
dagegen  erkaltet,  oder  das  Lösungsmittel  entzieht,  und  je  mehr  die 
Flüssigkeit  bewegt  wird,  desto  mehr ,  aber  desto  undeutlichere  und  klei- 

GMtorte       nere  Krystalle  bilden  sich:  gestörte  Krystallisation. 

tion!     '^^  Jede  Krystallbildung   ist>  mit   Wärmeentwickelung  verbunden,    in 

einzelnen  Fällen  auch  mit  Lichtentwickelung. 

Die  bei  chemischen  Grundstoffen  und  Verbindungen  beobachteten 
Krystallformen  sind  ausserordentlich  mannigfaltig,  sie  gehen  in  die  Tau- 
sende. Alle  diese  Formen  aber  lassen  sich  auf  wenige  Grundformen  und 
Gruppen,  auf  sogenannte  Krystallsysteme,  zurückführen,  deren  nähere 
Entwickeluug  der  Krystallographie  zufallt. 

KryBtaU-  Das  gegenwärtig  so  ziemlich  allgemein  angenommene  System  fasst 

Systeme.  gämmtUche  Krystallformen  in  sechs  Hauptgruppen  oder  Krystall- 
systeme zusammen,  indem  es  dabei  von  dem  Verhältnisse  der  Linear- 
dimensionen der  Krystalle:  der  Axen,  ausgeht.  In  jeder  Gruppe  lassen 
sich  nach  diesen  Principien  alle  Formen  auf  gewisse  Grundgestalten  zu- 
rückführen. Die  Krystalle  werden  begrenzt  von  Ebenen  oder  Flächen. 
Durch  die  Vereinigung  zweier  Flächen  unter  einem  Winkel  entsteht  eine 
Kante,  durch  Zusammentreten  von  drei  oder  mehreren  Flächen  in  einem 
Punkte  entsteht  eine  Ecke.  Unter  Axen  versteht  man  bei  Krystallen 
die  geraden  Linien,  welche  man  sich  von  einer  Ecke,  oder  von  der  Mitte 
einer  Fläche  oder  Kante  durch  den  Krystallmittelpunkt  nach  den  gegen- 
überstehenden, gleichnamigen  Theilen  gezogen  denkt. 

In  dem  Mittelpunkte  des  Krystalles  schneiden  sich  sämmtliche  Axen 
entweder  unter  rechten  oder  unter  schiefen  Winkeln.  Hierauf,  sowie  auf 
der  verschiedenen  Länge  der  Axen  beruht  die  Aufstellung  der  verschie- 
denen Krystallsysteme.  Man  unterscheidet  zwischen  Haupt-  und  Neben* 
axen.  Hauptaxe  nennt  man  gewöhnlich  diejenige,  die  keine  analoge 
im  Axensysteme  hat.     Sie  ist  meist  auch  die  längste. 

Die  aus  diesen  Verhältnissen  abgeleiteten  sechs  Krystallsysteme  sind 
I.  das  reguläre  System,  IL  das  quadratische  System,  IIL  das 
hexagonale  System,  IV.  das  rhombische  System,  V.  das  mono- 
kline  System,  VI.  das  trikline  System. 
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Die  n&here  Besolireibiiiig,  Entwickelang  und  mathematische  Begrün-  ' 

dnng  der  Erystallsysteme  ist  in  den  Hand-  und  Lehrbüchern  der  Kry- 
stallographie  nachzusehen. 

Die  Krystallographie    ist  eine  für    die  Mineralogie  unentbehrliche  Wiohtigkatt 
Hülfswissenschaft;   sie  ist  aber  auch  für   die  Chemie   in  hohem  Grade  f^^ue*^' 
wichtig,  da  die  Erystallform  keine  zufällige,  sondern  eine  wesentliche  £^^. 
Eigenschaft  der  Körper  ist,  und  zu  ihrer  Zusammensetzung  in  nächster  jP'^nhe!'^ 
Beziehung  steht.     Wir  bemerken  nämlich,  dass  eine  und  dieselbe  Sub-  miker. 
stanz,  unter  gleichen  Umständen,  bei  der  jedesmaligen  Krystallisation 
eine   gleiche  Erystallform  annimmt,   so  dass  die    letztere  als  ein  sehr 
wichtiges  Kennzeichen  zur  Charakteristik  der  Körper,  und  als  ein  Mittel 
erscheint,  sie  von  einander  zu  unterscheiden. 

Ein  und  derselbe   Körper   kann   zwar   in  verschiedenen   Krystall-  Ein  nnd 
formen  krystallisiren,  allein  diese  verschiedenen  Formen  gehören  dann  in  ko?^ 
der  Regel  einem  und  demselben  Krystallsysteme  an  i|nd  lassen  sich  von  mwöhüiioh 
gemeinschaftlichen    Grundformen    ableiten.      So  krystallisii-t   der   Blei-  2nKr*!SSZ 
glänz  in  mehr  als  zehn  Krystallformen ,  welche  aber  alle  dem  L,  dem  ^^^*  ^ 
tesseralen  Systeme  angehören  und  auf  die  Grundformen  .dieses  Systems,  benSyateme 
auf  den  Würfel  und  das  reguläre  Octaöder  zurückzuführen  sind.     Beim  ^^  *'     *"* 
Ealkspath  kommen  sogar  mehrere  hundert  verschiedene  Krystallformen 
vor,  deren  Grundform  aber  immer  ein  stumpfes  Rhomboeder  des  hexa- 
gonalen  (III.)  Systems  ist. 

Diese  Regel  erleidet  jedoch  gewisse  Ausnahmen,  indem  einige  Kör- 
per unter  gewissen  Umständen  auch  in  verschiedenen  Krystallsystemen 
zu  krystallisiren  fähig  sind  (s.  unten). 

Die  Bestimmung  der  Krystallform  eines  Körpers  ist  ein  sehr  wesent- 
liches Moment  seiner  Beschreibung.  Dieselbe  bietet  aber  zuweilen  nicht 
geringe  Schwierigkeiten  dar.  Bei  den  irregulären  Systemen  sind  oft 
lediglich  die  grösseren  oder  geringeren  Winkel  Verschiedenheiten  derKry- 
stalle  das  Unterscheidende,  und  insofeme  sind  Winkelmessungen  zur  Con- 
statirung  der  Identität  der  Krystallform  häufig  unerlässlich. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Krystallform  durch  Winkelmessungen 
geschieht  mittelst  eigener  Instrumente:  der  sogenannten  Goniometer. 


Heteromorphie.     Polymorphie. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  die  oben  bereits  angedeutete  Heteromor- 
Eigenschafb  gewisser  Körper,  unter  Umständen  in  Formen  zu  krystallisiren,  '^*' 
die  sich  nicht  von  einem  Krystallsysteme  ableiten  lassen,  sondern  ver- 
schiedenen Krystallsystemen    angehören.     Solche   Körper    nennt  man 
heteromorphe  oder  polymorphe. 

Dimorph  nennt  man  einen  Körper,  der  in  Formen  krystallisiren  Dimorphie. 
kann,  die  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören;  trimorph 
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einen  solchen,  der  in  drei  Krystallsystemen  krystallisirt.  So  ist  der 
Schwefel  dimorph,  er  krystaUisirt  in  Foimen,  welche  dem  V.  KrystaH- 
systeme  nnd  in  solchen,  welche  dem  lY.  angehören.  So  ist  Calcium- 
carbonat dimorph;  NickelsuKat  aber  ist  trimorph,  es  tritt  in  rhombischen, 
quadratischen  und  monoklinen  Ejrystallformen  auf. 
Die  Hetero-  Die  Heteromorphie  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  Ausnahme  von  der 

dS'iJardiSiI  Regel,  nach  welcher  die  Körper  auf  einErystallsystem  reducirbare Formen 
dio"üm»«S-  zeigen.      Die  Ausnahme   findet   aber  immer  nur  dann  statt,   wenn  die 
weichen'die  Verhältnisse,  unter  welchen  die  Krystallisation  erfolgt,  verschiedene  sind ; 
KryitaUiM-  wenn  z.  B.  die  Temperaturen,  die  Lösungsmittel  u.  s.  w.  andere  sind, 
venchie-  Woher  die  Erscheinung  der  Heteromorphie  kommt,  ist  noch  nicht 

ausgemittelt.     Einen  hervorragenden   Einfluss  scheint    dabei  die  Tem-* 
peratur  auszuüben. 


Isomorphie. 

Isomorph!«.  Sowie  es  Fälle  giebt,   wo  ein  und  derselbe  Körper  in  verschiedenen 

Krystallsystemen   zu  krystallisiren  vermag,  so  giebt  es  auch  umgekehrt 
solche,  wo  verschiedene  Körper  nicht  aUein  in  gleichen  Krystallsystemen, 
sondern    auch    in   nahezu    oder    absolut   gleichen    Kry stallformen   kry- 
stallisiren. 
Man  Ter-  Solche  Körper,  welche  die  Eigenschaft  zeigen ,  in  gleichen  oder  so 

umter  ^e'  nahe  übereinstimmenden  Krystallformen  desselben  Systems  zu  krystalli- 
SISSsch-'*  siren,  dass  die  unterschiede  in  den  absoluten  Werthen  ihrer  Winkel 
Kö*"r^  ausserordentlich  gering  sind,  nennt  man  isomorph,  und  die  Erscheinung 
gleichen       selbst  Isomorphie. 

Krystallfor-  ... 

men  sa  kry-  Ein  näheres  Studium  dieser  Erscheinung  hat  ergeben,  dass  zusammen- 

gesetzte Körper,  d.  h.  chemische  Verbindungen,  welche  isomorph  sind, 
auch  eine  analoge  chemische  Zusammensetzung  besitzen,  und  dass  sonach 
die  Krystallform  in  einer  sehr  innigen  Beziehung  zur  chemischen  Zusam- 
mensetzung steht.  Die  Krystallform  erscheint  aber  weniger  abhängig  von 
der  chemischen  Natur  der  Bestandtheile,  als  vielmehr  von  ihren  Gewichts- 
mengen und  von  der  relativen  Stellung:  der  Gruppirung  dieser  Be- 
standtheile. 
Einem  gioi-  Es  hat  Sich  femer  ergeben,  dass  solche  Substanzen  von  verschiedener 

dcr'ziuwra"  chemischer   Natur,  aber  analoger   correspondirender  Zusammensetzung, 
«SricS°*  d.  h.  Stoffe,  welche  eine  gleiche  Anzahl  in  gleicher  Weise  verbundener 
fultfo^'*"  '^^°^®  ^^^®^  Bestandtheile  enthalten  und  gleiche  Krystallform  besitzen, 
sich  auch  in  Verbindungen  gegenseitig  vertreten,  ersetzen,  austauschen 
können,  ohne  dass  die  Krystallform  der  Verbindung  dadurch  eine  andere 
wird. 

So  lässt  sich   die   Zusammensetzung  des  Alauns  in  nachstehender 
Formel  ausdrücken: 

K,S04  .  Ala  3SO4  +  24  aq. 
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Diesem  gewöhnlichen  Alaun  entsprechen  aber  eine  Reihe  anderer 
als  Alaune  bezeichneter  Verbindungen  von  völlig  gleichem  Typus  der 
Zusammensetzung,  eine  gleiche  Anzahl  auf  gleiche  Weise  gruppirter  Atome 
enthaltend,  als  Eisen-,  Chrom:  und  Manganalaun  bezeichnet,  und  zwar  in 
denselben  Formen  krystallisirend  und  mit  ebenso  vielen  Molec&len  Kry- 
Stallwasser,  wie  der  gewöhnliche  Alaun: 

EsSOi  .  Fe,    3  SO4  +   24  aq.  =  Eisenalaun, 
K9SO4  .  Crj   3SO4  -f  24  aq.  =  Chromalaun, 
K2SO4  .  Mnj  3  SO4  +  24  aq.  =  Manganalaun. 

Indem  also  AI2  im  gewöhnlichen  Alaun  durch  Fej,  Crj,  Mn^  ersetzt 
werden,  entstehen  Verbindungen  von  völlig  analogem  chemischen  Verhalten 
und  gleicher  ErystaUform.  Ebenso  lassen  sich  E3  im  gewöhnlichen  Alaun 
durch  Na2,  Csj,  Rbg  (Natrium-,  Caesium-,  Rubidiumalaun)  ohne  Aen- 
derung  der  ErystaUform  ersetzen. 

Zum  Begriff  der  Isomorphie  genügt  sonach  nicht  die  übereinstim-  isomorphe 
mende  ErystaUform  verschiedener  Eörper ,  sondern  es  gehört  dazu  auch  mtS^^i^' 
das  Vermögen  der  Bestandtheile  dieser  Eörper,  sich  gegenseitig  zu  ver-  da^en  to 
treten,  zu  ersetzen  in  Verbindungen,   deren  ErystaUform  dadurch  sicli  oSae A«nd - 
nicht    ändert.     Die  Isomorphie ,    deren   Gesetzmässigkeit    zunächst  von  r^s  der 
Mitscherlich  begründet  wurde,  ist  fiir  die  theoretische  Entwickelung  form. 
der  Chemie  von  höchster  Wichtigkeit  geworden. 

Amorphie. 

Unter  Amorphie  oder  Amorphismus  versteht  man  deigenigen  Zustand  Amorphie. 
starrer  Eörper,  in  welchem  ihnen  nicht  nur  die  äusserlich  schon  wahrnehm- 
bare ErystaUgestalt  abgeht,  sondern  auch  bis  auf  ihre  kleinsten,  wahrnehm- 
baren Theüchen  jede  regelmässige  krystalUnische  Gestaltung.  Es  giebt  näm- 
lich Eörper,  die,  obgleich  auf  den  ersten  BUck  ohne  bestimmte,  regelmässige 
Form,  bei  näherer,  unter  Umständen  mittelst  des  Mikroskopes  statt- 
findender Betrachtung  ihrer  kleinsten  TheUe ,  sich  aus  ganz  kleinen ,  oft 
nur  unvollkommen  ausgebildeten  ElrystäUchen  bestehend  erweisen,  die 
ein  scheinbar  formloses  Aggregat  bilden ,  und  an  den  Bruohtheiien  des 
Eörpers  ein  kömiges  Aussehen  veranlassen.  Bei  anderen  dagegen  lässt 
sich  auch  mittelst  der  stärksten  Vergrösserungsgläser  keine  irgendwie 
regelmässige  Gestaltung  ihrer  kleinsten  Theüe  nachweisen-,  solche  Sub- 
stanzen zeigen  keinen  kömigen,  sondern  einen  sogenannten  muschligen 
Bruch,  keine  Spaltbarkeit  nach  bestimmten  Richtungen,  keine  doppelte 
Strahlenbrechung.     Man  nennt  sie  amorph. 

Je  nach  Umständen  ist  ein  und  derselbe  Eörper  bald  krystallisirt  Ein  nnd 
und  bald  amorph,   so  dass  die  Amorphie  keine  ausschliessliche  Eigen- Ko^rkMin 
thümlichkeit  der  Eörper  ist;  doch  haben  gewisse  Substanzen  eine  grössere  ^t&^enteld 
Neigung  zurErystaUisation  und  andere  zum  amorphen  Zustande.    Wieder  SSd'k^- 
andere  kennt  man  nur  in  einem  von  diesen  Zuständen.     So  kennt  man  f^*^* 
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den  Kohlenstoff  in  krystallisirtem  and  amorphem  Zustande,  ebenso  den 
Schwefel,  den  Phosphor,  die  arsenige  Säure  und  andere  Körper,  während 
das  Gtunmi  z.  B.  nur  amorph  bekannt  ist. 

Der  amorphe  Zustand  der  Körper  k^n  durch  Schmelzung,  Ab- 
dampfen der  Lösung  und  Fällung  hervorgerufen  werden.  Alle  Körper, 
die  nach  dem  Schmelzen  amorph  erstarren,  zeigen  geschmolzen  einen 
zähen  Fluss,  und  bleiben  nach  dem  Erkalten  gewöhnlich  durchsichtig  und 
glasartig;  während  diejenigen  Körper,  welche  beim  Erstarren  krystalli- 
nische  Textur  annehmen,  nach  dem  Erkalten  trüb^i  und  undurchsichtig 
werden.  Sehr  merkwürdig  ist  es,  dass  gewisse  amorphe  Substanzen  zu- 
weilen Yon  selbst,  ohne  alles  Zuthun,  allmählich  in  den  krystallisirten 
Zustand  übergehen.  Auch  hierbei  bemerkt  man  mitunter  ein  Undurch- 
sichtig wer  den  des  vorher  durchsichtigen  Körpers. 


Allotropie. 

AUotropie.  AUotropie  nennt  man  die  bisher  noch  vollkommen  unerklärte  Eigen- 

thümlichkeit  gewisser  Elemente,  in  verschiedenen  Zuständen  ganz  abwei- 
chende Eigenschaften  zu  zeigen,  so  dass  sie,  wenn  man  von  ihrem  inneren 
Wesen  absieht ,  als  ganz  verschiedene  Körper  erscheinen.  So  zeigt  der 
Kohlenstoff  die  Erscheinung  der  Allotropie;  das  einemal  tritt  er  als 
Diamant,  das  anderem al  als  Graphit  auf.  Die  Eigenschaften  dieser 
allotropischen  Modificationen  sind  so  verschieden,  dass  man  nur  aus  der 
vollkommenen  Identität  der  Verbindungen,  welche  sie  eingehen,  erkennt, 
dass  sie  beide  dem  inneren  Wesen  nach  Kohlenstoff  sind.  Ein  ähnliches 
Beispiel  von  Allotropie  bietet  der  Phosphor  dar. 

Von  den  Begriffen  der  Isomerie,  Metamerie  und  Polymerie  wird  im 
zweiten  Bande  die  Rede  sein. 
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Die  Elemente  theilt  man  gewölmlich  in  zwei  Gruppen  ein,  von  welchen  Bintheiiimg 
die  eine  die  Metalloide  oder  Ametalle,  die  andere  die  Metalle  umfasst.  ^irf^Me. 

Zu  den  ersteren  zählt  man  alle  diejenigen  Grundstoffe,  welchen  die  i£2!ue.^^ 
charakterifltiBchen  Merkmale   der   Metalle   abgehen.     Die   vorzugsweise 
charakteristischen  Merkmale  der  Metalle  aber  sind:  ein  eigenthümlicher 
Glanz  (Metallglanz) ,  wie  ihn  z.  B.  Silber  und  Gold  zeigen,  Undurchsiohi' 
tigkeit  und  die  Fähigkeiti  Wärme  und  Elektricität  zu  leiten. 

Zu  den  Metalloiden  oder  Ametallen  (von  a  privativ.)  zählt  man 
folgende  Grundstoffe: 

Sauerstoff  Antimon 

Wasserstoff  Chlor 

Stickstoff  Brom 

Schwefel  Jod 

Selen  Fluor 

Tellur  Kohlenstoff 

Phosphor  Bor 

Arsen  Silicium. 

Von  diesen  Elementen  sind 
einwerthig:  zweiwerthig:  dreiwerthig:  drei- und fdufwerthig:  vierwerthig: 
Wasserstoff    Sauerstoff  Bor  Stickstoff  Silicium 

Chlor  Schwefel  —  Phosphor  Kohlenstoff 

Brom  Selen  —  Arsen  — 

Jod  Tellur  —  Antimon  — 

Fluor  —  —  —       .  — 

angenommen,  wozu  jedoch  zu  bemerken  ist,  dase  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Fluor  in  gewissen  Verbindungen  drei-,  fünf-  und  siebenwerthig, 
Schwefel,  Selen  und  Tellur  vorwiegend  zweiwerthig,  aber  auch  vier- 
nnd  sechs  wert  big  fungiren. 

Die  Eintheiiung  in  Metalloide  und  Metalle  ist  keine  streng  wissen- 
schaftliche, weil  scharfe  Unterschiede  zwischen  beiden  Gruppen  keines- 
wegs aberall  bestehen,  vielmehr  einzelne  Grundstoffe  vermöge  ihrer 
Eigenschalten  ebenso  gut  zu  den  Metalloiden  gezählt  werden  können,  wie 
zu  den  Metallen;  sie  ist  ausserdem  eine  sehr  schwankende,  weil  sie  auf 
keinem  klaren  Principe,  sondern  auf  mehr  äusserlichen  und  wenig  con- 
stauten  Merkmalen  fusst,  dessenungeachtet  aber  folgen  wir  ihr  in  diesem 
Buche,  da  die  Zeit  für  ein  rationelleres  Eintheilungsprincip  uns  noch 
nicht  gekommen  scheint,  und  diese  Eintheiiung  bisher  immer  noch  die 
übliche,  überdies  praktisch  bequem  ist. 
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Metalloide. 


Eigen- 
lehaiUxi. 


Permanen- 
tes, färb-, 
geruch-  und 
ge«chmaok- 
losefl  Gas. 


Brennbare 

Körper 

brennen 

darin  mit 

erhöhtem 

Olanse,  in 

kürzerer 

Zeit  und  mit 

st&rkeror 
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Sauers  tof£     Oxygenium. 

Symbol:  O.  Atomgewicht:  16.  Moleculargewicbt:  00  =  32.  Volamgewicht 
(gpecif.  Gew.,  Wasserstoff  =  1)  16.  Yolamgewicht  (atmosphärische  Luft  =  l)  1'108. 
Absolutes  Gewicht:  1000  Cubikcentimeter  bei  0^  und  l^Qtam.  Barometerstand 
wiegen  1*4336  Grm.  =  16  Krith  (1  Krith  =  0*0896  Grm. ,  dem  Gewichte  von 
1000  O.G.  Wasserstoffgas).    Zweiwerthig. 

Der  Sanerstoff  ist  ein  laffcformiger  Körper,  d.  h.  ein  Gas  nnd  zwar 
ein  permanentes  Gas,  ein  solches,  welches,  bisher  noch  nicht  flüssig  oder 
fest  gemacht,  verdichtet  werden  konnte.  Die  äusseren  Eigenschaften  des 
Sauerstoffs  sind  von  denen  der  uns  umgebenden  atmosphärischen  Luft 
wenig  verschieden.  So  wie  letztere  ist  er  vollkommen  durchsichtig,  farblos, 
geruchlos,  geschmacklos;  dagegen  besitzt  er  ein  etwas  höheres  Yolum- 
gewicht  als  diese;  denn  setzen  wir  das  Volumgewicht  der  atmosphärischen 
Luft  =  1 ,  so  ist  jenes  des  SanerstofiOs  1*108.  Ferner  ist  sein  Lioht- 
brechungsvermögen  geringer,  als  das  der  atmosphärischen  Luft,  und 
verhält  sich  zur  Strahlenbrechung  der  letzteren  wie  0*86161  :  1. 

Stellen  wir  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  neben 
eine  solche,  welche  Sauerstoff  enthält,  nnd  neben  diese  eine  leere,  d.  h. 
luftleer  gepumpte,  so  können  wir  durch  unsere  äusseren  Sinne  keinerlei 
Unterschied  wahrnehmen,  da  eben  diese  beiden  Gase  durch  die  Abwesen- 
heit derjenigen  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  welche  auf  unsere  äus- 
seren Sinne  wirken.  Davon,  dass  zwei  dieser  Flaschen  Gase  enthalten, 
sonach  nicht  im  eigentlichen  Sinne  leer  sind,  können  wir  uns  aber  leicht 
überzeugen.  Bringen  wir  nämlich  den  Inhalt  dieser  Flaschen  in  ein  Me- 
dium, welches  nicht  gasförmig,  sondern  flüssig  ist  und  die  fragHohen 
Gase  nicht  aufzulös^i  vermag;  öffnen  wir  z.  B.  die  Flaschen,  mit  der 
Mündung  nach  oben  gekehrt,  unter  Wasser  oder  Quecksilber,  so  sehen 
wir  in  dem  Maasse,  wie  die  Flüssigkeit  in  die  Flaschen  eintritt,  daraus 
die  Gase  in  Gestalt  von  sogenannten  Luftblasen  entweichen,  während,  wenn 
wir  die  luftleergepompte  Flasche  unter  einer  Flüssigkeit  öffnen,  letztere 
sogleich  mit  Gewalt  in  die  Flasche  stürzt,  ohne  dass  daraus  irgend  etwas 
entweicht.  Farblose  Gase  können  wir  daher  erst  dann  sehen,  wenn  sie 
sich  in  Medien  befinden,  die  nicht  ebenfalls  farblos  und  gasförmig  wie 
die  atmosphärische  Luft  sind. 

So  wenig  sich  der  Sauerstoff  von  der  atmosphärischen  Luft  durch 
seine  äusseren  Charaktere  unterscheidet,  so  leicht  ist  es,  ihn  von  dieser 
und  von  anderen  Gasen  durch  sein  Verhalten  zu  brennenden  Körpern  ssu 
unterscheiden.  Brennbare  Körper  verbrennen  nämlich  darin  viel  rascher, 
d.  h.  in  kürzerer  Zeit,  mit  viel  glänzenderer  Lichterscheinung  und  mit 
viel  bedeutenderer  Wärmeentwickelung,  als  in  atmosphärischer  LufL 
Wenn  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche  einen  brennenden 
Holzspahn  bringt,  so  geht  die  Verbrennung  sogleich  mit  viel  höherem 
Glänze  als  in  der  Luft  von  Statten,  und  der  Spahn  wird  sehr  rasch  ver- 
zehrt.   Zieht  man  den  Spahn  wieder  heraus  und  bläst  ihn  aus,  jedoch  so, 
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daas  er  an  einer  Stelle  zu  glimmen  fortfährt,  nnd  bringt  ihn  dann  abermals 
in  die  Flasche,  so  entflammt  er  sich  darin  von  selbst  wieder.  Aehnlich 
verhält  sich  ein  Kerzchen,  welches  man  angezündet  an  einem  am  Ende 
umgebogenen  Drahte  in  die  Flasche  senkt ;  es  verbrennt  mit  glänzendem 
Lichte  und  wird  sehr  rasch  verzehrt.  Bläst  man  es  aas  und  führt  es 
dann  rasch  wieder  in  die  Flasche  ein,  so  entflammt  es  sich  ebenfalls  von 
selbst  wieder.  Jedermann  kennt  die  charakteristische,  an  jedem  angezün- 
deten Schwefelfaden  zu  beobachtende  blassblaae  Flamme  des  brennenden 
Schwefels.  Zündet  man  aber  etwas  Schwefel  an,  der  sich  in  einem 
eisernen,  an  einem  langen  Stiele  befestigten  Löffelchen  befindet,  nnd  senkt 
man  das  Löffelchen  in  eine  mit  Saaerstoffgas  gefüllte  Flasche,  so  ver- 
brennt der  Schwefel  sehr  rasch  mit  einer  sehr  schönen,  lasurblauen  Flamme. 
Glimmender  Zunder,  glimmende  Kohle  verbrennen  im  Sauerstoffe  mit  leb* 
hafter  Liohtentwickelung;  brennender  Phosphor  mit  einem  Lichte,  das 
dem  der  Sonne  nahe  kommt.  So  wie  die  zu  Beispielen  gewählten  Körper 
verhalten  sich  alle  übrigen,  welche  in  der  Luft  brennen;  alle  brennen  im 
Sauerstoff  rascher,  glänzender  und  mit  stärkerer  Wärmeentwickelung. 

.  Im  Sauerstoff  brennen  aber  auch  Körper,  welche  in  der  Luft  ent-  Anoh  Bisen 
weder  nicht,  oder  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  brennen.    So  z.  B.  Eisen,  darin  unter 
Wir  können  einen  Eisendraht  so  lange  wir  wollen  in  eine  Flamme  halten  p^k^-"^ 
und  er  wird  nicht  verbrennen,  höchstens  wird  er  glühend;  wenn  wir  aber  •»*****"» 
einen  spiralförmig  gewundenen  Eisendraht  oder  eineUrstahlfeder,  gehörig 
erhitzt,  in  eine  Flasche  mit  Sauerstoffgas  bringen,  so  beginnt  alsbald  das 
Eisen  mit  sehr  glänzender  Lichterscheinung  und  unter  sehr  lebhaftem 
Funkensprühen  zu  verbrennen ,  indem   das  Ende  des  Drahtes  oder  der 
Stahlfeder  zu  einer  glühenden  Kugel  schmilzt,  die,  wenn  sie  zu  schwer 
wird,  abfällt,  während  nun  der  übrige  Draht  fortfährt,  weiter  zu  brennen  u.  s.  f. 

Das  Sauerstoffgas  ist  athembar,  d.  h.  es  kann  ohne  Nachtheil  ein-  es  i«t 
geathmet  werden.  Bringt  man  kleine  Thiere  in  mit  Sauerstoff  gefüllte  '^^ 
Bäume,  so  athmen  sie  darin  gerade  so,  wie  in  gleich  grossen  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllten  Räumen.  Deshalb  wurde  der  Sauerstoff  früher 
auch  wohl  Lebensluft  genannt.  Das  Blut  solcher  Thiere  findet  man 
viel  heller  roth  gefärbt.  Sauerstoff  ertheilt  überhaupt  dem  Blute ,  auch 
wenn  er  damit  geschüttelt  wird,  eine  hellere  Farbe. 

In  wenig  Wasser  ist  der  Sauerstoff  sehr  wenig  löslich,  und  kann  daher  in  Wasser 
auch  über  Wasser  aufgefangen  und  aufbewahrt  werden.  uSh,^ 

Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  der  verbreitetste  unter  den  Grund-  vorkom- 
Stoffen  auf  der  Erde  und  macht  ungefähr  Vs  ^^  Gewichtes  der  Erde  aus.  ™^ 
In  freiem,  d.  h.  unverbundenem  Zustande  findet  er  sich  in  der  Natur  nur 
in  der  atmosphärischen  Luft,  in  der  dem  Gewichte  nach  23  Proa  Sauer- 
stoff enthalten  sind.  An  andere  Grundstoffe  chemisch  gebunden,  ist  er 
ein  Bestandtheil  aller  Mineralien  und  Gebirgsarten  und  der  meisten 
Thier-  und  Pflanzenstoffe. 

Darstellung.    Um  den  Sauerstoff  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  i>ar«teUiiii(( 
kann  man  mehrere  Wege  einschlagen,  die  aber  meist  darauf  hinanslaufen. 
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dass  man  gewissen  Yerbindangen  des  Sauerstoffs  den  letzteren  durch  Mittel 
entzieht,  durch  welche  seine  Affinität  zu  den  an  ihn  gebundenen  Ele- 
menten aufgehoben,  überwunden  wird. 

1.  So  erhält  man  reines  Sauerstoffgas  durch  Glühen  von  rothem 
Quecksilberoxyd,  welches  dabei  geradeauf  in  Quecksilber  und  Sauer- 
stoff^ seine  beiden  Bestandtheile,  zerfällt. 

2.  In  reichlicherer  Menge  und  weniger  kostspielig  erhält  man  Sauer- 
stoff durch  Glühen  Ton  Braunstein,  einem  in  der  Natur  ziemlich  häufig 
vorkommenden  Minerale,  welches  eine  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit 
einem  Mangan  genannten  Metalle  darstellt.  In  der  Glühhitze  giebt 
dieses  Mineral  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  aus,  während  ein  anderer 
Theil  an  das  Mangan  gebunden  bleibt.  Man  erhält  daher  nicht  allen  im 
Braunsteine  enthaltenen  Sauerstoff,  und  überdies  ist  das  auf  diesem  Wege 
dargestellte  Gas  auch  nicht  vollkommen  rein,  sondern  enthält  etwas  eines 
fremden  Gases  ^  welches  wir  später  unter  dem  Namen  Kohlensäure  näher 
kennen  lernen  werden  und  welches  davon  herrührt,  dass  der  Braunstein 
gewöhnlich  mehr  oder  weniger  mit  einem  Gesteine  gemengt  ist,  das  beim 
Glühen  Kohlensäure  entwickelt.  Auch  durch  Erhitzen  von  Braunstein 
mit  Schwefelsäure  kfcnn  man  Sauerstoff  erhalten. 

8.  Sehr  rein  und  in  grosser  Menge  erhält  man  Sauerstoffgas 
durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kalium,  einer  Substanz,  welche  aus 
Sauerstoff,  Chlor  und  Kalium  besteht.  Durch  Erhitzen  verliert  dieser 
Körper  allen  in  ihm  enthaltenen  Sauerstoff,  dem  Gewichte  nach  39*16 
Proc,  und  es  bleibt  eine  Verbindung  von  Chlor  und  Kalium  im  Rückstande. 

Es  g^ebt  noch  zahlreiche  andere  Verfahrungsweisen ,  um  Sauerstoff- 
gas zu  gewinnen ,  namentlich  auch  solche ,  welche  auf  die  Darstellung 
desselben  im  grossen  Maassstabe  berechnet  sind ;  für  jetzt  aber  mag  die 
Aufzählung  der  obigen,  dem  Anfänger  verständlicheren,  genügen. 

Der  Sauerstoff  vermag  sich  mit  allen  Elementen,  das  Fluor  aus- 
genommen, zu  verbinden.  Manche  Elemente  verbinden  sich  mit  ihm 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  bei  den  meisten  erfolgt  aber  die 
chemische  Vereinigung  erst  in  höherer  Temperatur.  Den  Vorgang  der 
Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  nennt  manOxydation,  einen  mit 


Oxydatione-  Sauerstoff  verbundenen  Körper  oxydirt,  jede  Sauerstoff^erbindung  aber 
^'  ein  Oxyd.  Manche  Körper  vermögen  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  verbinden;  so  das  Mangan,  welches  sich  in  fünf  Ver-  , 
hältnissen  mit  Sauerstoff  verbinden  vermag,  und  so  noch  viele  andere. 
Die  verschiedenen  Verbindungsverhältnisse  eines  Körpers  mit  Sauerstoff 
nennt  man  seine  Oxydationstufen.  ' 

Der  Act  der  chemischen  Vereinigung  vieler  Körper  mit  Sauerstoff 
ist  von  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  d.  h.  von  Feuererscheinung,  be- 
gleitet und  heisst  dann  Verbrennung.  Das,  was  wir  im  gewöhnlichen 
Leben  Verbrennung  nennen,  ist  die  chemische  Vereinigung  des  in  der 
atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  des 
Brennmaterials.     Verbrennung  in  der  Luft  und  im  Sauerstoffgase 
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ist  daher  Oxydation  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelnng. 
Die  Verbrennung  ist  daher  keineswegs,  wie  der  Laie  häufig  meint,  Ver- 
nichtong,  sondern,  indem  ein  Körper  verbrennt,  nimmt  er  sogar  an  Ge- 
wicht zu  und  zwar  um  soviel ,  als  er  dabei  Sauerstoff  aufnimmt.  Wenn 
ein  Stück  Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  so  bildet  sich  eine 
weisse,  schneeähnliche  Masse,  eben  das  Yerbrennungsproduct  des  Phosphors,  and  ver- 
die  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff,  welche  den  Namen -Phosphor-  the^oT^' 
pentozyd  führt.  Hat  man  das  Stück  Phosphor  vor  der  Verbrennung  genau 
gewogen,  und  man  sammelt  das  durch  die  Verbrennung  gebildete  Phosphor- 
pentoxyd  und  wägt  es  ebenfalls,*  so  findet  man,  dass  das  Phosphorpentoxyd 
mehr  wiegt,  als  der  Phosphor  gewogen  hatte;  zugleich  ist  aber  von  dem 
Sauerstoffe,  in  welchem  die  Verbrennung  stattfand,  ein  Theil  verschwunden. 
Das  Gewicht  des  verschwundenen  Sauerstoffs  ist  aber  genau  gleich  der  Ge- 
wichtszunahme, welche  das  Phosphorpentoxyd  gegenüber  dem  verbrannten 
Phosphor  zeigt.  Auf  gleiche  Weise  kann  man  finden,  dass,  wenn  Eisen- 
draht im  Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  das  Gewicht  der  dabei  abschmel- 
zenden schwarzgrauen  Kugeln :  des  Eisenoxydes,  gleich  ist  dem  Gewichte 
des  Drahtes  und  des  verschwundenen  Sauerstoffgases  zusammengenommen. 
Wenn  das  Factum,  dass  jeder  Körper  durch  die  Verbrennung  an  Gewicht 
zunimmt,  bei  den  gewöhnlichen,  dem  Laien  geläufigen  Verbrennungen: 
der  Verbrennung  des  Oeles  in  unseren  Lampen,  des  Talges  und  Wachses 
in  unseren  Kerzen,  des  Holzes  im  Ofen,  oder  einer  Cigarre,  nicht  deutlich 
wird,  80  rührt  dies  einfach  davon  her,  weil  die  durch  die  Vereinigung  des 
Sauerstoffs  mit  den  Elementen  des  Oeles,  Talges,  Holzes,  der  Cigarre  etc. 
gebildeten  Producte :  die  Verbrennungsproducte,  alle  gasformig  sind  und  in  die 
Luft,  von  der  sie  sich  durch  ihr  äusseres  Ansehen  wenig  oder  nicht  unter- 
scheiden, entweichen.  Bringt  man  Vorrichtungen  an,  mittelst  welcher  die 
gasförmigen  Verbrennungsproducte  unserer  Brennmaterialien  fixirt  und 
gewogen  werden  können,  so  findet  man  auch  hier,  dass  die  Verbrennungs- 
producte dem  Gewichte  nach  so  viel  betragen,  wie  das  Gewicht  der  brenn- 
baren Bestandtheile  der  Brennmaterialien,  und  das  Gewicht  des  dabei 
aus  der  Luft  verschwundenen  Sauerstoffs  zusammengenommen. 

Damit   ein  Körper  sich  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung chemisch  vereinige ,  d.  h.  verbrenne,  muss  er  in  der  Regel 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  werden.    Der  Grad  dieser  Erhitzung: 
die  Entzündungstemperatur,  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern  ein  EntxUn- 
sehr  verschiedener,  ebenso  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern  auch  die  v^bnn^ 
Temperatur,  die  Hitze,  sehr  verschieden,  die  in  Folge  der  Verbrennung  JSSSw."" 
entsteht:    Verbrennungstemperatur.     Letztere  ist  im  Allgemeinen 
viel  höher,  als  die  Entzündungstemperatur. 

Die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  nach  dem  Obigen 
von  der  im  Sauerstoffgase  im  Wesentlichen  nicht  verschieden,  nur  ist  im 
letzteren  der  Vorgang  ein  beschleunigter,  die  Lichtentwickelung  glän- 
zender und  die  Wärmeentwickelung  stärker.  Der  Grund  hiervon  ist, 
weil  die  atmosphärischeLuft  kein  reines  Sauerstoffgas,  sondern 
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ein  Gemenge  von  Saaersto£F  und  einem  Gase  ist,  welches  sich  der  Ver- 
brennung gegenüber  indifferent  verh&lt,  and  daher  gewissermaassen  als 
Verdünnangsmittel  des  Sauerstoffs  wirkt,  seine  Einwirkung  mässigt. 

Wenn  man  sagt:  Verbrennung  sei  Oxydation  unter  Licht-  und 
Wärmeentwickelung,  so  bezieht  sich  das  nur  auf  die  Verbrennung  im 
Sauerstoffgase  und  in  der  atmosphärischen  Luffc.  Im  weiteren  Sinne 
ist  Verbrennung:  jede  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung 
vor  sich  gehende  chemische  Vereinigung  zweier  Körper  über- 
haupt. Der  Sauerstoff  hat  nämlich  wohl  vorzugsweise,  aber  nicht  aus- 
schliesslich die  Eigenschaft,  sich  mit  anderen  Körpern  unter  Licht-  und 
Wärmeentwickelnng  zu-  vereinigen. 

Wie  nicht  jede  Verbrennung  Oxydation  ist,  so  ist  auch  nicht  jede 
Oxydation  Verbrennung.  Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  er- 
folgt nämlich  nicht  immer  unter  Feuererscheinung;  ein  und  derselbe 
Körper  kann  sich  damit  bald  unter  solcher,  bald  ohne  dieselbe  vereinigen« 
So  verbindet  sich  das  Eisen  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne 
bemerkbare  Licht-  und  Wärmeentwickelnng  mit  Sauerstoff.  Die  hierbei 
gebildete  Oxydationsstufe  aber  ist  eine  andere,  wie  diejenige  ist,  welche 
sich  bei  der  Verbrennung  des  Eisens  im  Sauerstoffe  bildet.  Aehnlich 
verhält  sich  der  Phosphor  und  andere  Stoffe. 
OroBseHiize  Die   Verbrennung  der  Körper  in  reinem  Sauerstoffgase  ist  von  so 

brenrmng*'"  starker  Wärmeeutwickelung  begleitet,  dass  durch  dieselbe  Körper,  die  im 
?m'5a2^  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  schmelzen,  wie  Platin  und  Quarz,  mit  Leich- 
■toffgaae.      tigkeit  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können. 

BMpin-  So  wie  der  Sauerstoff  das  wesentliche  Moment  fELr  die  in  der  Lufb 

dOT  raew?  vor  sich  gehenden  Verbrennungsprocesse  darstellt,  so  ist  er  auch  eine  Be- 
Suoratoft    dingung  des  Lebens  der  Thiere  und  des  Menschen.    Durch  den  Athmungs- 
bJL^u^  ^*-  process  wird  eine  sehr  wichtige  Umwandlung  des  Blutes,  die  Umwandlung 
Wandlung     des  venösen  Blutes  in  arterielles,  vermittelt,  indem  die  eingeathmete  Lufb 
inarteriaUea  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  an  das  Blut  abgiebt,  und  dafär  aus  dem 
letzteren  Kohlensäure  aufnimmt.     Der  Bespirationsprocess  ist  sonach  im 
Wesentlichen  ein  solcher,  wodurch  der  atmosphärischen  Luft  Sauerstoff 
entzogen  wird.     Da  nun  der  Sauerstoff  für  das  Leben  der  Thiere  unent- 
behrlich ist  und  durch  die  Thiere  nicht  allein,  sondern  auch  durch  die 
unzähligen ,  in  jedem  Augenblicke  des  Tages   auf  der  Erde  vor  sich  ge- 
henden Verbrennungsprocesse  der  Luft  fort  und  fort  Sauerstoff  entzogen 
wird,  so  sollte  man  denken,  es  müsste  die  Sauerstoffverarmung  und  daher 
Luftverschlechterung  mehr  und  mehr  zunehmen,  und  endlich  bis  zu  einem 
Punkte    gedeihen,   wo    die  Respiration  gehindert  würde.      Wir  werden 
später  sehen,  dass  diese  Voraussetzung  nicht  zutrifft,  und  die  Luft  eine 
stets    gleichbleibende    Zusammensetzung   zeigt,    weil  die  Pflanzen    zur 
Luft  in   einer  Wechselbeziehung  stehen,   welche    derjenigen  der  Thiere 
Bi«  Pflanzen  genau  entgegengesetzt  ist.     Auch  die  Pflanzen  nehmen  Luft  auf;  wäh- 
slnenltoff-    reöd  aber  die  Thiere  aus  letzterer  einen  Theil   ihres   Sauerstoffs    auf- 
^^  ^^^        nehmen  und  für  die  Zwecke  ihres  Lebens  verwenden  und  dafür  Kohlen- 
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8&nre  an  die  Lnfb  abgeben,  ist  das  VerbältniBS  bei  den  Pflanzen  ein  um- 
gekehrtes; sie  nehmen  nämlich  aus  der  Luft  yorzaglich  Kohlensäure  auf 
und  geben  an  selbe  Sauerstoff  ab.  Sie  geben  also  gewissermaassen  der 
Luft  denjenigen  Sauerstoff,  welchen  ihr  die  Thiere  und  die  brennenden 
Körper  entziehen,  wieder  zurück. 

Geschichtliche 8.  Der  Sauerstoff  wurde  im  Jahre  1774  ungefähr  gleich-  Getohiohi- 
seitig  von  Pries tley  in  England  und  Scheele  in  Schweden  entdeckt.  La-  Uo^e«- 
Yoisier  bewies  durch  eine  Beihe  sehr  ingeniöser  und  genauer  Versuche,  dass 
die  Verbrennung  der  Körper  in  der  Luft  in  der  chemischen  Vereinigung  der- 
selben mit  dem  Sauerstoffe  bestehe ,  und  wurde  so  der  Begründer  der  Ver^ 
brennungstheorie  und  des  übrigens  durch  die  Untersuchungen  von  Black  und  An- 
deren bereits  vorbereiteten  sogenannten  antiphlogistischen  Systems,  welches 
dasphlogistische  von  Becher  und  Stahl  stürzte.  Diese  beiden  bedeutenden  . 
Chemiker  und  ihre  Zeitgenossen  hatten  eine  Ansicht  von  der  Verbrennung, 
welche,  obgleich  mit  den  meisten  damals  bekannten  Thatsachen  in  Harmonie, 
doch  unrichtig  war,  indem  sie,  das  vermehrte  Gewicht  der  verbrannten  Körper 
nicht  erkennend,  das  Phlogiston,  eine  hypothetische  Materie,  als  einen  Be- 
standtheil  jedes  Körpers  annahmen,  und  die  Verbrennung,  das  Feuer,  durch  das 
Entweichen  dieses  Phlogistons  erklärten.  Jeder  Körper  bestand  nach  der  phlo- 
gistischen  Theorie  aus  Phlogiston  und  einem  sogenannten  unverbrennlichen 
Badicale.  Indem  er  verbrannte,  entwich  sein  Phlogiston  und  das  unverbrenn- 
liche  Badical  blieb  zurück.  Eisen  bestand  nach  dieser  Theorie  aus  Phlogiston 
und  Eisenozyd,  Phosphor  aus  Phlogiston  und  Phosphorpentoxyd.  Was  uns  sonach 
Verbrennungsproduct  ist,  war  den  Chemikern  zur  Zeit  der  phlogistisohen 
Theorie  Verbrennungsrückstand,  und  während  die  Körper  durch  die 
Verbrennung  schwerer  werden«  nahmen  diese  Chemiker  an,  ohne  Büoksicht  auf 
damit  schon  damals  im  Widerspruch  stehende,  freilich  nur  vereinzelte  Beob- 
achtungen und  Ansichten  von  Jean  Bey  (1630),  Bobert  Hooke  (1665), 
Bayen  (1774)  und  Anderen,  dass  die  Körper  durch  Verbrennung  leichter  würden, 
indem  sie  einen  Bestandtheil  verlören.  Es  darf  solche  Ansicht  nicht  Wunder 
nehmen  und  ihnen  nicht  zum  Vorwurf  angerechnet  werden,  wenn  man  bedenkt, 
dass  man  vor  Black  undLavoisier  nur  das  zu  wägen  vermochte,  was  bei  einer 
Verbrennung  zurückblieb,  d.  h.  was  feuerbeständig  war,  dass  man  demnach 
bei  allen  Verbrennungen,  bei  welchen  gasförmige  Verbindungen  gebildet  werden, 
den  Körper  wirklich  leichter  werden ,  wo  nicht  gar  verschwinden  sah.  Die 
ganze  Lehre  von  der  Verbrennung,  als  eines  Vorganges  chemischer  Vereinigung 
des  Sauerstoffs  mit  dem  brennenden  Körper,  legte  Lavoisier  im  Jahre  1789, 
dem  ersten  Jahre  der  ersten  französischen  Bevolution,  in  seinem  Trait»  ilemen' 
iaire  de  C^imU  nieder.  Den  Sauerstoff  nannte  er  zuerst  Ozygen  oder  Ozygenium, 
von  o^tfc  imd  ysys^cioi:  Säureerzeugender  Stoff,  indem  er  irrthümlich  glaubte, 
dass  der  Sauerstoff  ein  wesentlicher  Bestandtheil  jener  Verbindungen  sei,  deren 
allgemeinere  Charaktere  wir  später  näher  auseinandersetzen  werden  und  die 
man  Säuren  nennt. 

ChemiBohe  Technik  und  Experimente. 

Um  gasförmige  Körper  in  reinem  Znstande  zu  erhalten,  müssen  wir  sie  bei  Auft»mm- 
ihrer  Entwickelung  aufsammeln  und  namentlich  Sorge  tragen,  dass  sie  sich  nicht  q^Z 
mit  der  atmosphärischen  Luft   vermischen.     Aus   diesem   Grunde   dürfen    wir 
sie  nicht  in  Gefässe  leiten,  in  welchen  sich  atmosphärische  Luft  befindet.    Die 
gewöhnlichste  Methode  der  Aufsammlung  von  Gasen  besteht  darin,  die  Gefässe, 
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ans  welchen  die  Ghasentwickelong  stattfindet:  die  Entwickelong^ge^se,  mittelst 
durchbohrter  Stopfen  mit  Gasleitungsröhren  zu  yersehen,  welche  man  mit  ihrer 
unteren  Mündung  unter  eine  Fliissigkeit  bringt,  die  eine  solche  sein  muss,  in 
welcher  sich  das  sich  entwickelnde  Gas  nicht  auflöst,  meist  Wasser  oder  Queck- 
silber. Diese  Flüssigkeit,  die  Sperrflüssigkeit,  befindet  sich  am  zweck- 
mässigsten  in  einer  sogenannten  pneumatischen  Wanne,  einem  ziemlich 
tiefen,  wannenartigen  Gefösse  von  Blech,  Glas,  Porcellah,  oder  auch  wohl  mit 
Blei  ausgelegtem  Holze.  Diese  Wanne  trägt  etwas  unter  dem  Flüssigkeitsniveau 
zwischen  zwei  Falzen  eine  mit  mehreren  Löchern  versehene  Brücke.  Wird 
nun  ein  Gas  entwickelt,  so  bringt  man  die  Mündung  der  aus  Glas  oder  auch 
wohl  Kautschuk  bestehenden  Gasleitungsröhre  in  die  Sperrflüssigkeit  und 
unter  eines  der  Löcher  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne ;  auf  die  Brücke 
selbst  aber  und  über  die  Mündung  der  Gktsleitungsröhre  umgestülpt,  das  heisst 
mit  dem  offenen  Ende  nach  imten,  einen  Glascylinder ,  eine  Flasche,  oder  eine 
sogenannte  Glasglocke,  welche  natürlich  mit  der  Sperrflüssigkeit  vollkommen 
gefüllt  sein  müssen.  Die  Füllung  geschieht,  indem  man  den  03'linder  oder 
die  Flasche  bis  zum  Ueberlaufen  mit  der  Sperrflüssigkeit  anfüllt,  die  Oefinung 
mit  der  flachen  Hand  oder  einer  Glasplatte  verschliesst,  und  nun  die  Gefässe 
umgekehrt,  am  besten  in  der  pneumatischen  Wanne  selbst,  auf  die  Brücke 
der  letztere^  stellt.  Wenn  die  pneumatische  Wanne  geräumig  und  tief  genug 
ist,  kann  n^in  die  Füllung  der  Glascylinder  und  Flaschen  auch  so  vornehmen, 
dass  man  6ie  in  der  Flüssigkeit  mit  ihrer  Mündung  nach  oben  untertaucht, 
wobei  die  darin  enthaltene  Luft  entweicht,  und  sie  hierauf,  ohne  sie  aus  der 
Flüssigkeit  herauszuheben ,  in  selber  umstült)t  und  auf  die  Brücke  bringt.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Brücke  von  der  Sperrflüssigkeit  bedeckt  sein 
muss,  denn  ist  dies  nicht  der  Fall ,  und  man  hebt  die  Gefässe  auf  die  Brücke, 
so  tritt  Luft  ein,  und  die  Sperrflüssigkeit  fliesst  zum  Theil  aus.  Ist  alles  gut 
vorgekehrt  und  die  Gasentwickelung  beginnt,  so  tritt  das  Gas  aus  der  Gas- 
leitun^sröhre  und  der  OefEhung  der  Brücke  in  das  Aufsammlung^gefäss ,  steigt 
in  selbem,  vermöge  des  geringen  Yolumgewichtes ,  in  Gestalt  von  Blasen  in 
die  Höhe  und  verdrängt  allmählich  die  Sperrflüssigkeit,  welche  unten  in  die 
pneumatische  Wanne  abfliesst.  Wenn  man  ein  Gas  vollkommen  rein  darstellen 
will,  so  muss  man  die  ersten  Portionen  des  sich  entwickelnden  Gases  entweichen 
lassen  und  erst  die  später  kommenden  auffangen,  denn  im  Gasentwickelungs- 
apparate  und  der  Gasleitungsröhre  ist  anfänglich  noch  atmosphärische  Luft, 
welche  sich  dem  Gase  beimischt  und  dasselbe  verunreinigt. 

DanteUung  Zur  Darstellung  von  Sauerstoffgas  aus  rothem  Quecksilberozyd  dient  zweck- 

stoft*a"r     laässig  der  Apparat  Fig.  1. 

Queoksii-  Man   bringt  das  Quecksilberoxyd  in  eine  Glasröhre  aus  schwer  schmelz- 

oroxy  .       ],|^].ein  Glase ,   die   an   einem  Ende  zugeschmolzen  ist  und  verbindet  das  offene 

Ende  derselben  vermittelst  eines  luftdicht  schliessenden  durchbohrten  Stopfens 

Fig.  1. 
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mit  der  doppelt  tubalirten  Vorlage  b,  deren  zweiter  Tubulus  durch  einen 
ebenfalls  gut  Bchliessenden  durchbohrten  Stopfen  mit  der  Gasleitungsröhre  c 
verbunden  ist.  Letztere  taucht  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  pneumatische  Wanne. 
Die  Entwickelungsröhre  wird  mittelst  glühender  Kohlen  anfangs  massig ,  dann 
aber  sehr  stark  erhitzt.  Sowie  die  Zersetzung  des  Oxydes  beginnt,  verdichtet 
sich  das  frei  werdende  Quecksilber  durch  Abkühlung  in  der  Vorlage,  der  Sauer- 
steif  entwickelt  sich  gasförmig,  geht  durch  das  Wasser  der  Wanne,  und  sam- 
melt sich  in  dem  auf  der  Brücke  stehenden  Glascylinder  an.  Auch  kann  man 
die  Entwickelungsröhre,  statt  sie  durch  Stopfen  mit  der  Gasleitungsröhre  zu 
verbinden,  an  einem  Ende  ausziehen  und  das  ausgegogene  aber  offene  Ende 
luftdicht  an  die  Vorlage  6  anfügen.  Die  ausgezogene  Bohre  ist  in  d  ab- 
gebildet. 

Wegen  seines  hohen  Preises  eignet  sich  das  Quecksilberozyd  zur  Dar- 
stellung von  grösseren  Mengen  Sauerstoffs  nicht,  sondern  dient  meist  nur  zu 
CoUegien-Ezperimenteu.  Zu  solchen  aber  genügt  eine  Menge  von  3  bis  5  Deci- 
grammen  Quecksilberoxyd. 

Beichliche  Mengen   von  Sauerstoff  erhält   man   aus   chlorsaurem  Kalium,  aus  ohlor- 
ond   bei  den  gegenwärtigen  Preisen  dieses   im  Handel  vorkonmienden  Salzes,  ul^™  ^^ 
ziemlich   wohlfeil.    Zur  Darstellung  in  kleinem  Maassstabe  dient  der  Apparat 
Fig.  2,  dessen  Einrichtung  nach  Obigem  ohne  weitere  Beschreibung  verständlich 
ist.    lu  die  Betorte  bringt  man  das  Salz  am  zweckmässigsten  mit  dem  gleichen 

Fig.  2. 


Gewichte  reinen  ausgeglühten  Sandes  innig  gemengt,  wodurch  die  Zersetzung 
leichter  und  gleichmässiger  stattfindet  und  das  Aufblähen  des  Salzes  beim 
Erlützen  vermieden  wird.  Die  Betorte  muss  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
oder  vorher  mit  einem  Thonkitte  beschlagen  sein.  Die  Erhitzung  durch  eine 
doppelte  Weingeistlampe  oder  Gaslampe  darf  nur  allmählich  gesteigert,  und 
muss,  wenn  das  Gas  sich  sehr  rasch  zu  entwickeln  beginnt,  durch  Verkleinerung 
der  Flamme  gemässigt  werden.  Braucht  man  grössere  Mengen  von  Sauer- 
stofljgas,  so  wendet  man  als  Entwickelungsgefäss  sehr  zweckmässig  eine  eiserne 
Betorte,  Fig.  3  (a.  f.  S.)  an. 

Dieselbe    besteht    aus    zwei    Halbkugeln  von   Gusseisen,   welche    mittelst 
kleiner  Schrauben  dicht  angezogen  werden  können.    Durch  Thonkitt  wird  luft- 
▼.  Oornp-Beianes,  Anorganische  Chemie.  7 


Digiti 


zedby  Google 


98  Metalloide. 

dichter  YersclüaBs  an  den  Berührungsflächen  hergestellt  An  die  obere  Halb- 
kugel ist  das  eiserne  Gasleitungsrohr  angefügt.  Boll  der  Apparat  zur  Sauer- 
stofifentwickelung  benutzt  "werden,  so  beschickt  man  die  untere  Halbkugel  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  chlorsaurem  Kalium  und  Braunstein,  so 
dass  sie  davon  höchstens  bis  zur  Hälfte  erfüllt  wird.  Die  Waschflasche  enthält 
verdünnte  Kalilauge,  welche  dazu  dient,  dem  Sauerstofifgase  sich  bei  Mitanwen- 
dung von  Braunstein  leicht  beimengende  Spuren  von  Chlorgas  und  Kohlensäure 
zu  binden.  Die  Erwärmung  geschieht  mittelst  einer  kräftigen  Gasflamme. 
Fig.  3.  Bei    dieser  Art   der   Dar- 

stellung hat  man  stets 
darauf  zu  achten ,  dass 
keine  organischen  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  und 
dass  der  Braunstein  von 
guter  Qualität,  namentlich 
aber  nicht  mit  Steinkohlen- 
pulver ,  oder  Grauspiess- 
glanzerz  verfälscht  ist,  in- 
dem sonst  gefahrliche  Ex- 
plosionen stattfinden  kön- 
nen. Statt  der  eisernen 
Betorte  können  übrigens 
auch  die  schmiedeeisernen 
Flaschen,  in  welchen  das 
Quecksilber  versendet  wird, 
zur  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs im  grösseren  Maass- 
stabe benutzt  werden. 
21*«^'*""'  Den  Braunstein   verwendet  man    gegenwärtig   zur  Darstellung   des  Sauer- 

stoflfgases  nur  noch,  wenn  es  sich  um  eine  sehr  wohlfeile  Darstellung  grösserer 
Quantitäten  handelt,  und  es  auf  vollkommene  Beinheit  desselben  nicht  ankommt. 
Man  ninunt  dann  die  £nt Wickelung  des  Gases  am  zweckmässigsten  in  dem 
Apparate  Fig.  4  vor. 

Fig.  4. 


■tein. 


Die  schmiedeeiserne  Flasche  a  wird  mit  gepulvertem  und  gut  getrocknetem 
Braunstein  gefüllt,  hierauf  an  selbe  ein  FUntenlauf  h  und  an  diesen  das  Gas- 
leitungsrohr luftdicht  angefügt  Das  Erhitzen  geschieht  in  einem  gut  ziehenden 
Ofen  durch  Kohlenfeuer,  und  das  Gas  wird  erst  dann  aufgefangen,  wenn  ein 
an  die  Mündung   der  Gasleitungsröhre  gehaltener  glimmender  Spahn  sich  ent- 
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flammt.  Will  man  das  Gas  frei  von  Kohlensäure  erhalten,  so  muss  man  es 
durch  eine  zweihalsige  Flasche  leiten,  welche  Aetzkalüösong  enthält,  hevor 
man  es  in  die  pneumatische  Wanne  treten  lässt.  Ein  Kilogramm  Braunstein 
giebt  etwa  88  Liter  Sauerstoffgas. 

Zur   Darstellung    des   Sauerstoffs  aus    saurem   chromsaui-em   Kalium    und  aus  saarem 
Schwefelsäure  benutzt  man  einen  Glaskolben,   an   den   eine   Gasleitungsröhre  reuTiSum 
gepasst  ist.    In  den  Glaskolben   bringt  man  das  Salz  in  gepulvertem  Zustande  und  Schwe- 
und   übergiesst  es   mit  concentrirter  Schwefelsäure,   so   dass  das  Ganze  einen  '*^^^^''®* 
dünnen  Brei  bildet.  Das  Erhitzen  geschieht  durch  eine  doppelte  Weingeistlampe 
oder  eine  Gkulampe.    Derselbe  Apparat  dient  auch  zur  Darstellung  des  Sauer-  <iu8  Braun- 
stoffs aus  Braunstein   imd  Schwefelsäure.    Um  die   Verunreinigung   des  Gases  schwefelt 
durch  Kohlensäure  zu  beseitigen,  kann  man   dem  Wasser  der  pneumatischen  >&ure. 
Wanne   etwas  Kalkwasser  zusetzen.    Fig.  5  stellt  den  Apparat  dar,  der  einer 
näheren  Beschreibung  nicht  bedart 

Bei  beiden  Bereitungsweisen  ist  vorzugsweise  darauf  zu  sehen,  dass  das 
Salz  nicht  zu  trocken  dem  Boden  des  Kolbens  anliegt,  sondern  mit  4^r  Schwefel- 

Fig.  5. 


säure  sehr  gleichförmig  zu  einem  dünnen  Brei  gemischt  ist.  Ist  Ersteres  der 
Fall ,  was  bei  Mangel  an  Achtsamkeit  und  bei  dem  leichten  Zusammenbacken 
der  gepulverten  Entwickelimgsmaterialien  leicht  geschieht,  so  springen  beim 
Erhitzen  über  freiem  Feuer  fast  unfehlbar  die  Kolben,  und  die  Operation  ist 
verdorben. 

Sehr  reines  Sauerstoffgas  erhält  man ,  wenn  man  guten  Chlorkalk  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  zerreibt,  denselben  in  einen  geräumigen  Glaskolben 
bringt,  eine  kleine  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer  oder 
Chlorkupfer  und  einige  erbsengrosse  Stücke  von  FarafÜn  (um  das  Aufschäumen 
zu  vermeiden)  hinzufügt  und,  nachdem  eine  Gasleitungsröhre  luftdicht  auf- 
gesetzt ist,  auf  70®  bis  80<^C.  erwärmt.    Die  Ausbeute  aber  ist  ziemlich  gering. 

Die  Gewinnung  des  Sauerstoffgases  in  ganz  grossem  Maassstabe  nach  den 
vorhin  beschriebenen  Methoden  würde  immerhin  ziemlich  theuer  sein ;  man 
hat   in    jüngster  Zeit  für   solche  Fälle  mehrere  Methoden  empfohlen,    deren 
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nähere  Beschreibung  in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört,  auf 
\v«lche  wir  überdies,  so  weit  es  sich  um  die  Theorie  handelt,  an  anderer  Stelle 
zurückkommen. 

Bei  allen  diesen  Darstellungen  des  Sauerstoflfgases ,  sowie  bei  allen  Gas- 
entwickelungen überhaupt,  hat  man  stets  dahin  zu  sehen,  dass  die  Apparate 
luftdicht  schliessen  ,  d.  h.  dass  da ,  wo  ein  Theil  des  Apparates  an  einen  an- 
deren mittelst  durchbohrter  Stopfen,  oder  mittelst  Bohren  von  Kautschuk  an- 
gefügt >nrird,  dies  in  einer  Weise  geschieht,  dass  ein  vollkommen  luftdichter 
Verschluss  stattfindet;  denn  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  das  Gas  an  den 
nicht  luftdicht  schliessenden  Stellen,  und  nicht  an  der  Mündung  der  Gas- 
leitungsröhre in  der  pneumatischen  Wanne  aus,  und  kann  daher  nicht  auf- 
gesammelt werden.  Den  guten  Verschluss  erreicht  man  durch  sorgfältige  Aus- 
wahl und  gute  Bohrung  der  Korke  oder  Kautschukstopfen,  durch  zweckmässige 
Anpassung  der  Kautschukröhren ,  oder  unter  Umständen  auch  wohl  durch 
Anwendung  von  Kitten,  mit  denen  man  alle  Fugen  verstreicht.  Bevor  man  zur 
Gasentwickelung  selbst  schreitet,  ist  es  zweckmässig,  sich  von  dem  guten 
Verschlusse  zu  überzeugen ;  dies  geschieht  einfach  dadurch,  dass  man,  nachdem 
der  ganze  Apparat  zusammengestellt  und  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  in 
das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  eingetaucht  ist,  das  Gasentwickelungs- 
gefass  ganz  gelinde  erwärmt.  Schliesst  der  Apparat  gut,  so  treten  aus  der 
Mündung  der  Gasleitungsröhre  alsbald  und  in  regelmässiger  Folge  Luftblasen 
aus,  indem  durch  das  Erwärmen  die  im  Apparate  befindliche  atmosphärische 
Luft  ausgedehnt,  und  dadurch  zum  Theil  ausgetrieben  wird.  Wird  dann  das 
Erwärmen  unterbrochen,  so  steigt  allmählich  das  Wasser  aus  der  pneumatischen 
Wanne  in  das  Gasleitungsrohr  hinauf  und  behält  einen  höheren  Stand,  indem 
nämlich  im  Apparate  durch  Austreibung  eines  Theils  der  Luft  ein  luftver- 
dünnter Baum  entstanden  ist.  Treten  bei  gelindem  Erwärmen  der  Entwickelungs- 
gefässe  aus  der  Gasleitungsröhre  keine  Gasblasen  aus  und  bleibt  nachher  der 
Stand  des  Wassers  ausserhalb  und  innerhalb  der  Gasleitungsröhre  gleich,  so 
schliesst  der  Apparat  nicht,  und  es  muss  nachgeholfen  werden. 

Die    gewöhnliche  Aufbewahrung  geringerer   Gasvolumina ,    die  bald   ver- 
braucht   werden   sollen,    besteht  bei  Glascylindern   in   folgender  Manipulation. 
Yia    6,  Fig.  7.  ^^^  ^^^  *"^  ^®r  Brücke  der 

'  pneumatischen  Wanne  ste- 
hende Glascylinder  mit  Gas 
gefüllt,  so  bringt  man  eine 
Untertasse,  oder  eine  fla- 
che Forcelianschale  in  die 
pneumatische  Wanne,  zieht 
den  Cy linder,  ohne  ihn 
aus  dem  Wasser  heraus- 
zuheben, von  der  Brücke 
weg,  drückt  ihn  an  die 
Untertasse,  mit  der  Mün- 
dung nach  abwärts  an  und 
hebt  ihn  so  perpendiculär 
aus  dem  Wasser  der  Wanne. 
Das  in  der  Tasse  zurück- 
bleibende Wasser  schliesst, 
wie  Fig.  6  zeigt,  die  Mündung  des  Cylinders  von  der  atmosphärischen  Luft  ab. 
Sind  Flaschen  mit  Gas  zu  füllen  und  dasselbe  aufzubewahren,  so  zieht  man 
sie  in   dem  Maasse ,  als  sie  gefüllt  sind,   von  der  Brücke  der  pneumatischen 
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Wanne,  ohne  ihre  Stellung  zu  ändern,  verkorkt  sie  mit  der  Mündung  nach 
nnten ,  anter  Wasser,  hebt  sie  hierauf  heraus  und  stellt  sie  in  Gefösse ,  welc\ie 
8o  weit  mit  Wasser  gefüllt  und  tief  genug  sind,  um  die  Mündung  von  der 
Luft  abzusperren.  Fig.  7  macht  die  Art  der  Aufbewahrung  von  Oasen  in 
Flaschen  deutlich. 

Um  grössere  Qasvolumina,  welche  einige  Zeit  aufbewahrt  werden  sollen, 
oder  die  man  zu  bestinunten  Zwecken  in  einem  constanten  Strome  ausströmen 
lassen   will,   aufzusammeln,  wendet   man    die   sogenannten  Gasometer   oder  Qaiometcr. 
richtiger  Gasbehälter   an.     Eine  sehr  einfache,   bülige    und   zweckmässige 
Yorrichtong  dieser  Art  ist  in  Fig.  8  abgebildet. 

Dieser  Gasbehälter  besteht  aus  zwei  oben  offenen,  mit  Boden  versehenen 
cylindrischen  Gefässen  von  Blech  oder  Kupfer,  am  besten  lackirt,  A  und  B, 
einem  weiteren  aufrecht  stehenden  A,  und  einem  engeren  Bj  das,  mit  dem  Boden 

Fig.  8. 


nach  oben  gekehrt,  in  ersteres  herabgelassen  wird.  Dicht  über  dem  Boden  des  äusseren 
Behälters  befindet  sich  eine  Oeffnung,  durch  welche  ein  unter  rechtem  Winkel 
gebogenes  Bohr  nach  innen  und  nahe  bis  an  den  Boden  des  inneren  GyUnders 
geht>  sobald  dieser  seine  tiefste  Stellung  erreicht  hat.  Ausserhalb  des  GyUnders 
<;ommanicirt  das  Rohr  mit  einem  ebenfalls  unter  rechtem  Winkel  nach  auf- 
wärts gebogenen  und  durch  einen  Hahn  verschliessbaren  Bohre.  Das  nach 
aussen  gehende  untere  Böhrenstück  kann  durch  einen  Stopfen  g  luftdicht  ver- 
schlossen werden.  Beim  Gebrauche  wird  der  Apparat  durch  Eingieasen  von 
oben  mit  Wasser  gefüllt ,  wobei  die  eingeschlossene  Luft  durch  den  geöffneten 
Hahn  c  entweicht.  Wenn  man  alsdann  das  offene  nach  aussen  gehende  untere 
Böhrenstück  g  mit  dem  Gasentwickelungsapparate  verbindet ,  so  wird  sich  all- 
mählich   der  innere  Cylinder    in    dem   Maasse  heben,    als   Gas   in   denselben 
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eintritt.  Zar  Verminderung  des  Drackes  ist  damit  nocli  ein  sein  Gewicht 
balancirendes  Gegengewicht  b  verbanden.  Je  nachdem  dieses  später  verringert 
oder  entfernt,  oder  der  Cylinder  noch  darch  angelegte  Gewichte  beschwert 
wird,  kann  man  das  aufgefangene  Gas  aus  dem  wieder  geöffneten  Hahne  c  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  austreten  lassen. 

£in  in  den  Laboratorien  ebenfalls  sehr  gebräuchliches  Gasometer  stellt 
Fig.  9  dar.  Dasselbe  ist  aus  Kupfer  oder  wohl  auch  aus  Zinkblech  ver- 
fertigt und  besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefässe  B  und  einem  kleineren 
oben  offenen  Cylinder  -4,"  welcher  durch  vier  Stützen  c,  c,  a,  b  getragen  wird, 
von  welchen  zwei,  nämlich  a  und  &,  hohl  und  mit  Hähnen  versehen  sind.  Die 
hohle  Stütze  oder  Bohre  b  mündet  in  dem  unteren  Gefässe  B  anmittelbar  an 
der  oberen  Wand ,  die  Bohre  a  geht  dagegen  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gy- 
linders.  Bei  e  befindet  sich  eine  durch  einen  Hahn  verschliessbare  kurze, 
horizontale  Bohre  und  bei  d  ein  kurzes  aufwärts  gebogenes  Böhrenstück,  welches 
j^^^  2^  durch  eine  Schraube  luft-  und  wasser- 

dicht verschlossen  werden  kann.   Beim 
Gebrauche  füllt  man  den  Apparat  mit 
Wasser  an,  indem  man  den  Hahn  e  und 
die  Schraube  bei  d  schliesst,  dagegen 
.die  Hähne  a   und  b  öffnet  und  in  den 
oberen    Cylinder   Wasser   giesst.     Das 
Wasser  geht  durch  die  lange  Bohre  a 
in  den  unteren  Cylinder,  und  die  Luft 
entweicht    durch   die  Bohre   b.     Man 
giesst  fortwährend  Wasser  in  den  oberen 
Cylinder,   bis  der  untere  ganz   damit 
angefüllt  ist ,  und  schliesst  hierauf  die 
H£Ume  a  und   6.    SoU  der  Gasometer 
mit  Gas  gefüllt  werden,  so  nimmt  man 
die  Schraube  bei  d  ab  und  führt  durch 
die  Oeffhung  die  G^sleitungsröhre  ein. 
Das  Gas  steigt  in  dem  unteren  Gefässe 
B  auf  und  sammelt  sich  oben  an,  wäh- 
rend das  Wasser  aus  dem  kurzen  Böh- 
renstück   bei  d  ausfliesst.    Die  Bohre 
/  g,  die  sogenannte  Wasserstandsröhre, 
welche  oben  und  imten  mit  dem  unteren 
Cylinder  B  in  Verbindung  steht,  dient 
dazu,    die  Menge    des    eingetretenen 
Gases  zu  erkennen,  da  in  ihr  (sie  muss 
von  Glas  sein)  die  Wassersäule  dieselbe  Höhe  hat,   wie   im  Innern    des  Gaso- 
meters.   Ist  das  letztere  mit  Gas  gefüllt,   so  schliesst  man  die  Schraube  bei  d. 
Will  man  aus  diesem  Gasometer  Flaschen    mit  Gas  füllen ,   so   füllt  man   die- 
selben mit  Wasser,   stellt   sie  mit  der  Mündung  über  die  Bohre  b  des  oberen 
ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten  Cylinders   und  öffnet   die  Hähne  a  und  6;    das 
Gas  ifitt  in  Blasen  durch  die  Bohre  b   und  sammelt  sich  in  der  Flasche  an, 
während    das   durch  die  Bohre   a   aus   dem  oberen  in    den  unteren   Cylinder 
fliesseude  Wasser  den  Baum  des  entwichenen  Gases  einnimmt    Will  man  Gas 
in  constautem   Strome   aus   dem   Gasometer  austreten    lassen,   so   öffhet  man, 
nachdem  man  den  oberen  Cylinder  A  mit  Wasser  ganz  gefüllt  hat,  die  Hähne  a 
und  e ,   es  tritt  hierauf  das  Wasser  durch  a  in  den  unteren  Cylinder,  während 
das  Gas  bei  e  in  constautem  Strome  entweicht. 
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Um  das  Yerhalten  des  Sauerstoffs  zn   brennenden   Körpern  und  die   bei  Experi- 
Verbrennung  im  Sauerstofife   stattfindenden   glänzenden  Lichterscheinongen  zu  SST^tofl- 
zeigen,  stellt  man  zweckmässig  folgende  Versuche  an.  gas» 

Fig.  10.  Man  bringt  ein  an  einem  umgebogenen  Drahte,  Fig.  10,  befestigtes 

Wachskerzchen  angezündet  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche, 
zieht  es  wieder  heraus,  bläst  es  aus  und  führt  es  rasch  in  die  Flasche 
zurück,  wo  es  sich  unter  schwacher  Verpufifting  wieder  entzündet. 
Diesen  Versuch  kann  man  mit  demselben  Gase  einige  Male  wieder- 
holen.   Aehnlich  verhält  sich  ein  glimmender  Holzspahn. 

Um  die  Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstoffgase  hervorzurufen, 
bringt  man  auf  einen  unten  umgebogenen  Draht  einen  kleinen  Kegel 
von  Holzkohle ,  auf  diesen  etwas  glimmenden  Zunder ,  und  senkt  die 
Vorrichtung  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche. 

Zur   Verbrennung   des   Schwefels  im  Sauerstoffgase   bringt  man 
etwas  Schwefel  in  ein  kleines  eisernes,  an  einem  Drahtstiele  befestigtes 
Löffelchen ,   zündet  ihn  an   und   senkt  die   Vorrichtung  in   das  G^s, 
wobei  man  sie  in  letzterem  beständig  sanft  auf-  und  ab  bewegt. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  nimmt  man  am  zweckmässigsten  in  der 
Art  vor,  dass  man  in  das  Löffelchen  ein  nicht  zu  grosses  Stück  vorher  gut 
abgetrockneten  Phosphors  und  daneben  einen  schmalen  Streifen  Zunder  bringt, 
den  man  anzündet  und  hierauf  die  Vorrichtung  in  die  Gasflasche  senkt;  man 
hat  auf  diese  Weise  Zeit,  das  Löffelchen  ruhig  und  ohne  Gefahr  in  die  Flasche 
zu  bringen.  Auch  muss  man  zu  diesem  Versuche  die  Flaschen  möglichst  gross 
wählen;  thut  man  das  nicht,  oder  hat  man  zu  viel  Phosphor  genonmnen,  so 
springt  wegen  der  hohen  Hitze  die  Flasche  beinahe  unfehlbar.  Den  Apparat 
für  die  Verbrennung  des  Schwefels  und  Phosphors  versinnlicht  Fig.  11. 

Die  Verbrennung   des  Eisens   im  Sauerstoffe,   eines  der   glänzendsten  Ex- 
perimente, wird  in  folgender  Weise  vorgenommen.   Man  windet  eine  ausgeglühte 
Fig.  11.  Fig.  12. 


dünne  Uhrfeder  spiralförmig  auf,  steckt  das  obere  Ende  in  eine  Holz-  oder 
Guttaperchaplatte,  auf  das  untere  aber  etwas  Zunder.  Man  zündet  den  Zunder 
an  and  senkt  die  Spirale  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche,  in  der  man 
aber  zweckmässig  noch  so  viel  Wasser  gelassen  hat,  dass  es  den  Boden  der- 
selben etwa  13  Millimeter  hoch  bedeckt.    Den  Apparat  zeigt  Fig.  12. 

Die  Kugeln  des  geschmolzenen  Eisenozyds  besitzen  eine  so  hohe  Temperatur, 
dass  sie,  wenn  sie  auf  den  Boden  der  Flasche  fallen,  denselben,  indem  sie  dabei 
tief  einschmelzen ,  zersprengen ;  aus  diesem  Grunde  lässt  man  etwas  Wasser 
auf  dem  Boden  der  Flasche ,  trotzdem  aber  pflegt  sich  das  Eiseuoxyd  ins  Glas 
einzuschmelzen. 

Die  Verbrennung  des  Eisens  lässt  sich  auch  mittelst  eines  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Gasometers  bewerkstelligen,  indem  man   das  aus  einem  Ansatzrohre 
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bei  e,  Fig.  13,  ansströmende  Sau^rstoffgas  in  die  Flamme  einer  einfachen 
Weingeist'  oder  Gaslampe  leitet,  und  in  diese  eine  Stahlahrfeder  oder  einen 
Eisendraht  bnngt,  oder  indem  man  eine  Kohle  von  hartem  Holze  tief  aushöhlt, 
die  Höhlung  durch  ein  Löthrohr  glühend  macht,  hierauf  aus  dem  Gasometer 
Sauerstofifgas  gerade  in  selbe  strömen  lässt,  und  rostfreie  Eisenfeile  auf  die 
glühende  Kohle  streut.  Es  entsteht  ein  prachtvoller  Stemregen  weissglühenden 
Eisens,  das  weithin  geschleudert  wird.  Bei  Weitem  am  brillantesten  lässt  sich 
aber  die  Verbrennung  des  Eisens  mittelst  der  sogleich  zu  beschreibenden  Mit- 
scher lieh* sehen  Lampe  bewerkstelligen. 

Um  einen  experimentellen  Beweis  für  die  hohe  Temperatur  zu  geben,  welche 
die  Verbrennungen  im  Sauerstofifgase  begleitet,  benutzt  man  das  Platin,  ein 
Metall,  welches  durch  einen  hohen  Grad  von  Schwerschmelzbarkeit  aus- 
gezeichnet ist.    Hält  man  nämlich  einen  Platindraht  von  ziemlicher  Dicke  in  eine 

Fig.  13. 


Weingeist-  oder  Gasflamme,  so.  kommt  er  wohl  ins  Glühen,  aber  nicht  ins 
Schmelzen,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  Hitze  der  Flanmie  durch  das  Löth- 
rohr, dessen  Einrichtung  und  Princip  später  beschrieben  werden  wird,  um  ein 
Bedeutendes  steigert.  Leitet  man  aber  statt  des  Luftstroms  einen  Strom  von 
Sauerstoffgas  in  die  Flamme,  so  steigert  sich  die  Temperatar  derart,  dass  der 
Platindraht  mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Zur  Anstellung  dieses  Versuches  benutzt 
man  das  Gasometer  mit  der  in  Fig.  13  abgebildeten  Vorrichtung,  noch  besser 

Mitsoher-  aber  die  Mitscherlich*sche  Lampe. 

Lampe.*  Dieselbe   besteht,    wie   aus    Fig.   14    ersichtlich    ist,   aus   einer   gewöhn- 

lichen Weingeistlampe  -4,  am  zweckmässigsten  aus  Messing  verfertigt,  deren 
Dochthülse  ziemlich  weit  und  mit  einem  lose  gesponnenen  BaurawoUenfaden- 
Docht    versehen  ist.     Am   Boden    besitzt    die  Lampe    eine    Oeübung,   durch 
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welche  ein  im  rechten  Winkel  gebogenes  ziemlich  enges  Messingrohr  ac  geht, 
welches  mit  dem  einen  sich  erweiternden  Ende  a  dnrch  den  hölzernen  Fuss  B 
nach  aussen  mündet,  während  der  aufwärts  gerichtete,  in  eine  feine  Canüle 
endigende  Theil  desselben,  genau  in  die  Mitte  des  Dochtes,  und  zwar  bis  in  das 
•pi„    14^  obere  Ende  desselben  reicht  und  rings- 

um von  selbem  umgeben  ist.    Seitlich 
hat  die  Lampe  ebenfalls  eine  Oef&ung, 
in  welche   mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes   die  Bohre   d  gepasst  ist.    Der 
Zweck  dieser  Bohre  ist ,   der  Luft  bei 
der    vermehrten   Hitze    einen  Ausweg 
zu  verschaffen,  weil  sie  sonst  leicht  den 
Weingeist  durch  den  Cylinder,  der  den 
Docht  umgiebt,  herauspressen  würde. 
Durch   die  Oefibung  d  kann  auch  die 
Lampe   mit   Weingeist  gefüllt  werden. 
Beim  Gebrauche  ftillt  man  die  Lampe 
•mit  Weingeist  und  verbindet  die  nach 
aussen   mündende  Bohre   a'   mit  einer 
'    mit  Sauerstoff  gefüllten  Blase,    an  die 
ein  mit  einem  Hahne  versehenes  Mes- 
singrohr   gepasst  ist,   oder  mit  einem 
mit    Sauerstoff    gefüllten    Gasometer. 
Zündet  man  nun  den  Docht  an  und  lässt  aus  dem  Gasometer  oder  der  Blase, 
indem  man  bei  geöffuetem  Hahne  auf  letztere  drückt,  Sauerstoff  in  die  Flamme 
strömen,   so  wird  die  Temperatur  der  letzteren   so   hoch  gesteigert,   dass  ein 
in  selbe  gehaltener  Platindraht  wie  Wachs  schmilzt  und  selbst  unter  Funken- 
sprühen   zu  ver1)rennen  beginnt,   dass  femer  Quarzsplitter  in  Fäden  gezogen 
werden  können,  und  ein  Stück   sehr   fein  zugespitzter  Kreide,  mit   der  Spitze 
in  die  Flamme  gehalten ,  mit  einem  dem  Auge  kaum  erträglichen  weissen  ,  der 
Sonne  ähnlichen  Lichte  erglüht. 

Bringt  man  in  die  Flamme  eine  Uhrfeder,  so  verbrennt  sie  unter  dem 
prachtvollsten  Funkensprühen,  indem  das  verbrannte  weissglühende  Eisen  weit 
umher  geschleudert  wird. 

Um  die  glänzende  Lichtentwickelung  bei  der  Verbrennung  der  Körper  im 
Sauerstoffgase  zu  zeigen,  ist  nachstehender  Versuch  sehr  geeignet. 

In  eine  Kugelröhre,  Fig.  15,  bringt  man  einen  Splitter  Holzkohle,  den  man 
mit  etwas  Magnesiumband   oder  Draht,   wie  selbe  gegenwärtig  im  Handel  zu 
Fig.  15.  beziehen  sind ,  umwickelt  hat ,    fügt  die  Bohre  mit  einem 

Ende   an   ein   mit  Sauerstoffgas  gefülltes  Gasometer   luft- 
dicht an,  lässt  Sauerstoff  durchstreichen   und  erhitzt  die 
Kugel  mit  der  Gaslampe  oder  gprossen  Weingeistlampe  bis 
zur  Entzündung  der  Kohle ;  sofort  entzündet  sich  auch  das 
Magnesium   und   verbrennt    mit    blendendem   Lichtglanze    und    so    intensiver 
Wärmeentwickelung,   dass   die   Kugel   der  Kugelröhre  gewöhnlich  abschmilzt. 
Mit   sehr  glänzender  Lichtentwickelung  verbrennt  übrigens  auch  ein  Mag- 
nesiumdraht oder  Magnesiumband,  die  man  in  eine  einfache  Gasflamme  hält. 

Weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  dass  die  Verbrennung  eines  Körpers 
im  Sauerstoffgase,  oder  in  der  atmosphärischen  Luft,  in  welch  letzterer  der 
Sauerstoff  ebenfalls  das  wirksame  Element  ist,  in  der  chemischen  Vereinigung 
des  brennenden  Körpers  mit  dem  Sauerstoffe  zu  einem  neuen  Körper:  dem 
Verbrennungsproducte,  bestehe.    Wenn  man  Kohle   oder  Schwefel  in  Sauerstoff 
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verbrennt,  so  lässt  sich  der  dabei  neu  entstehende  Körper  nicht  unmittelbar 
zur  Wahrnehmung  bringen,  weil  derselbe  gasförmig  ist,  und  so  wie  diese  beiden 
Körper  verhalten  sich  viele  andere.  Wenn  man  dagegen  Phosphor  im  Sauerstoff- 
gase verbrennt,  so  entsteht  dabei  ein  Körper:  Fhosphorpentoz3'd,  welches  keines- 
wegs gasfönnig,  sondern  starr  ist;  allein  da  die  Gefässe,  in  welchen  man  die  Ver- 
brennung des  Phosphors  gewöhnlich  vornimmt,  wenn  man  das  Experiment  in  der 
weiter  oben  beschriebenen  Weise  ausfuhrt,  von  der  Füllung  des  Qases  her  feucht 
sind  und  einige  Tropfen  Waisser  enthalten,  so  entzieht  sich  das  gebildete  Ver- 
brennungsproduct  der  Wahrnehmung,  weil  es  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser 
sogleich  auflöst.  Durch  eine  Abänderung  des  Versuchs  aber  lässt  sich  die 
Bildung  des  starren  Phosphorpentozydes  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors 
in  der  Luft  leicht  zeigen.  Auf  einen  vollkommen  trockenen  Porcellanteller 
stelle  man  ein  kleines  trockenes  Porcellanschälchen ,  bringe  in  letzteres  ein 
Stückchen  gut  abgetrockneten  Phosphors,  zünde  diesen  an,  und  stürze  eine  voll- 
kommen trockene  Glasglocke  über  den  Teller.  Der  Phosphor  verbrennt  durch 
Fig.  16.  ^^^  ^  d^f  Lu^  enthaltenen  Sauerstoff, 

und  schon  während  der  Verbrennung 
sieht  man  das  Phosphorpentoxyd:  das 
Verbrennungsproduct ,  sich  in  Gestalt 
von  weissen,  schneeähnlichen  Flocken 
an  den   Wänden   der  Glocke  absetzen 
und   auf  den   Teller  herabfallen.    Ist 
die   Verbrennung   beendigt    und   man 
nimmt   die   Glocke  ab,  so  findet  man 
den   Teller  mit  einer  weissen,  schnee- 
ähnlichen  Masse:   dem   Phosphorpent- 
oxyd, bedeckt,  das  wegen  seiner  grossen 
Neigung,  aus  der  Luft  Wasser  anzu- 
ziehen,  rasch  zerfiiesst.    Fig.  16  zeigt 
die  ganze  Vorrichtung. 
Dass   übrigens  auch    da,    wo  dem  I^aien   der  brennende  Körper  zu    ver- 
schwinden scheint,   wie   z.  B.   bei  dem  Brennen   einer  Kerze,  eine  Gewichts- 
zunahme  stattfindet,    lässt    sich  in   nachstehender,    von   Kolbe  angegebener 
Weise  sehr  anschaulich  darthun: 

a,  Fig.  17  ist  ein  Glascy linder  einer  gewöhnlichen  Argand'schen  Lampe. 
Das  darin  befindliche ,  7  Gentimeter  lange  Kerzenstück  steckt  auf  einem  Dom 
in  der  Mitte  eines  Drahtringes,  welcher  sich  mittelst  einer  federnden  Vorrich- 
tung von  unten  in  den  Cy linder  leicht  einführen  lässt,  und  ist  von  einer  aus 
Stanniol  geschnittenen,  etwas  aufwärts  gebogenen  Lichtmanschette  umgeben, 
um  herabtropfendes  Wachs  aufzunehmen.  In  die  obere  Oefihung  des  Gylinders 
ist  mittelst  eines  Kautschukstopfens  ein  gebogenes ,  in  die  U-Böhre  b  mündendes 
Schenkelrohr  luftdicht  eingesetzt.  Unterhalb  des  Kautschukstopfens  sind  zwei 
Platinbleche  mit  zwei  nicht  senkrecht  übereinander  liegenden  Löchern  federnd  in 
den  Glascylinder  eingefügt,  um  den  Stopfen  vor  der  strahlenden  Hitze  der  Flamme 
zu  schützen.  Die  U-Böhre  b  ist  leer  und  zur  Aufnahme  des  gebildeten  Wassers 
bestimmt;  sie  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit  dem  nicht  zu  concentrirtes 
Barytwasser  enthaltenden  Kölbchen  c,  und  dieses  mit  den  zwei  dicht  an- 
einderliegenden  U- Bohren  d  und  e,  welche  Natronkalk  enthalten;  c  und  de 
dienen  zur  Sichtbarmachung  und  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure.  Die 
Ausmündung  der  letzten  Bohre  ist  bei  /  durch  einen  leichten ,  nicht  zu  engen 
Gummischlauch  mit  der,  an  der  hölzernen  Säule  P  befestigten  Bunsen* sehen 
Wasserluftpumpe    verbunden.      Dieser   Schlauch    ist   bei  g  mittelst  eines  ein- 
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geschalteten  Glasröhrenstücks  durch  eine  Klammer  so  festgehalten ,  dass  nur 
der  zwischen  /  and  g  liegende  Theil  des  Schlauches  den  Wagebalken  mit  belastet. 
Der  so  zusammengesetzte  Apparat,  der  an  einem  massiven  Glasstabe  iii  in 
einer  Ebene  befestigt  ist,  wird  mittelst  dieses  Glasarms,  wie  die  Abbildung  ver- 
sinnlicht ,  an  dem  Wagebalkeu  einer  gewöhnlichen  chemischen  Wage ,  welche 
bei  dieser  Belastung  noch  O'l  Grm.  anzeigt,  aufgehängt  und  tarirt.  Wenn  das 
Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn  der  Wasserluftpumpe  (oder  auch 
wohl  eines  Aspirators)  geöffnet,  darauf  die  mit  dem  Drahtringe  vorsichtig  her- 
ausgenommene Wachskerze  angezündet  und  wieder  in  den  Gylinder  eingeführt. 

Fig.  17. 


Alsbald  sieht  man  in  b  Wassertropfen  sich  niederschlagen,  das  Barytwasser  in  c 
milchig  werden  und  den  die  Kerze  tragenden  Wagebalken  sich  mehr  und  mehr 
senken.  Nach  ^/^  Stunde  ist  er  gewöhnlich  so  weit  herabgegangen,  dass  der 
Apparat  auf  den  Fuss  der  Wage  aufstösst.  Soll  jedoch  dieses  schöne  Ex- 
periment gelingen,  so  muss  man  dasselbe  genau  abprobiren  und  namentlich  den 
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Luftstrom  so  regeren,  dass  das  Kerzchen  nicht  russt,  aber  auch  nicht  in  Folge 
zu  raschen  Durchströmens  der  kalten  Luft  verlischt. 


Eigen- 
schaften. 


Farbloses, 
geruchloses 
permanentes 
Gas,  14V« 
mal  leichter 
als  atmo- 
sphilrische 
Luft.    Der 
leichteste 
aUer  Körper. 


Es  bricht 
das  Licht 
sehr  stark 
nnd  ist 
brennbar. 


Das  Ver- 
brennnngs- 
product  des 


Wasserstoff.     Hy  drogenium. 

Symbol  H.  Atomgewicht  =  1.  Moleculargewicht  HH  =  2.  Volumgewicht  (specif. 

Gew.  Wasserstoff  =  l)  1.  Volumgew.  (atmosph.  Luft  =   l)  00693.  Absolutes 

Gewicht:  1000  C.  C.  bei  0^  und  760  Mto.   Barometerstand  wiegen:  0089d»Grm. 

(=  1  Krith:  von  XQid^rjy  Gerstenkorn  oder  kleines  Gewicht).    Einwerthig. 

Der  Wasserßtoff  ist  ein  permanentes,  farbloses  und  im  reinen  Zustande 
geruchloses  Gas,  welches,  obgleich  in  diesen  Eigenschaften  mit  der  uns 
umgebenden  atmosphärischen  Luft  übereinstimmend,  von  dieser  wie 
von  anderen  Gasen  sehr  leicht  durch  sein  sonstiges  Verhalten  unterschieden 
werden  kann.  Eine  seiner  hervorragendsten  Eigenthümlichkeiten  ist  sein 
Volumgewicbt.  Der  Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten 
Körper  und  natürlich  auch  das  leichteste  aller  Gase.  Wir  benutzen 
ihn  zweckmässig  als  Einheit  für  die  Atomgewichte,  ebenso  aber  auch  für 
die  Volumgewichte  der  Gase.  Setzen  wir  das  Gewicht  der  atmosphärischen 
Luft  =  1 ,  so  ist  das  des  Wasserstoffs  =  0*0693 ;  der  Wasserstoff  ist 
daher  1 4  Vs  mal  leichter,  als  die  atmosphärische  Luft,  und  16  mal  leichter 
als  Sauerstoffgas,  er  ist  endlich  241 573  mal  leichter  als  Platin.  In  Folge 
dieses  geringen  Volumgewichtes  steigt  ein  mit  Wasserstoffgas  gefödlter 
Ballon  von  Seidenzeug  oder  Goldschlägerhäutchen  (die  äussere  feine  Haut 
des  Blinddarms  vom  Rinde,  welche  besonders  präparirt,  von  den  Gold- 
schlägern  als  Zwischenlage  der  bekannten  dünnen  Goldblättchen :  des 
Blattgoldes,  benutzt  wird),  in  die  Höhe,  wenn  der  in  dem  Ballon  ein- 
geschlossene Wasserstoff,  und  der  Ballon  selbst  zusammengenommen,  nicht 
so  viel  wiegen  wie  ein  gleiches  Volumen  atmosphärischer  Luft.  Der 
Ballon  steigt  um  so  besser,  je  grösser  er  ist,  indem  sich,  jemehr  das  in 
dem  Ballon  eingeschlossene  Wasserstoffgas  beträgt,  desto  mehr  das 
Gewicht  des  Zeuges  im  Verhältnisse  zu  dem  Gewicht  des  eingeschlossenen 
Gases  relativ  vermindert. 

Das  Wasserstoffgas  hat  ein  sehr  bedeutendes  Lichtbrechungsver- 
mögen, es  bricht  die  Lichtstrahlen  672^^1  stärker  als  die  atmosphärische 
Luft.  Eine  seiner  wesentlichsten  Eigenschaften  ist  femer  seine  leichte 
Entzündlichkeit.  Es  ist  brennbar ,  d.  h.  es  vermag  sich  mit  Sauerstoff 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  zu  verbinden;  es  muss  aber  zu 
diesem  Behufe  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  d.  h.  angezündet 
werden.  Dies  geschieht,  indem  man  dem  Gase,  welches  natürlich  mit 
dem  Sauerstoff  in  Berührung  sein  muss,  einen  brennenden  Körper  nähert. 
Die  Flamme  des  brennenden  Wasserstoffgases  ist  blassgelb  und  wenig 
leuchtend,  die  durch  seine  Verbrennung  erzeugte  Hitze  ist  aber 
ausserordentlich  gross  und  am  bedeutendsten,  wenn  das  Gas  nicht  in 
atmosphärischer  Luft,  sondern  in  reinem  Sauerstoffgase  verbrennt  Das 
Verbrennungsproduct    des  Wasserstoffs   ist  jene  Sauerstoff* 
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verfe'i^dung  deBselben,  die  wir  Waßser  nennen.  Wenn  man  WaMewioffiB 
WasserstNjjas  aus  einer  Röhre  mit  feiner  offener  Spitze  ausströmen  lässt,  "  ****'* 
und  man  naka^  der  Oeffnung  einen  brennenden  Körper,  so  entzündet 
eich  das  Gas  und^V;ennt  mit  Flamme ;  nähert  man  einer  mit  Wasserstoff- 
gas gefällten  FlascheS^nen  brennenden  Spahn  z.  B.,  so  brennt  das  Gas 
sehr  langsam  ans  der  Mundung  heraus,  n&mlich  nur  da,  wo  es  mit  dem 
Sauerstoffe  der  aussen  befindlichen  atmosphärischen  Luft  in  Berührung 
kommt  Man  kann  die  Verbrennung  beschleunigen,  wenn  man  das  Gas 
an  der  Mündung  der  Flasche  anzündet  und  hierauf  langsam  Wasser  in 
die  Flasche  giesst.  Das  Gas  wird  dadurch  aus  der  Flasche  verdrängt 
und  brennt  neben  dem  einfliessenden  Wasser  an  der  Mündung  fort,  bis 
die  Flasche  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Der  Grund,  warum  das  aus  einer 
feinen  Oeffnung  ausströmende  Gas  nur  an  dieser  brennt,  wenn  es  an- 
gezündet wird  und  sich  die  Verbrennung  nicht  in  das  Entwickelungsgeföss 
fortpflanzt,  ist  sogleich  einleuchtend,  wenn  man  das  Wesen  des  Ver- 
bren nungsprocesses  ins  Auge  fasst.  Da  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
darin  besteht,  dass  er  sich,  wenn  er  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt, 
d.  h.  angezündet  wird,  mit  dem  Sauerstoffe  der  atmosphärischen  Luft 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  verbindet,  so  ist  es  klar,  dass  er 
nur  da  brennen  kann,  wo  die  Berührung  mit  dem  Sauerstoffe  stattfindet, 
und  das  ist  natürlich  nur  an  der  Mündung  der  Röhre,  wo  das  Gas  in 
die  Luft  austritt,  der  Fall,  da  der  Raum  im  Entwickelungsgefässe  und 
der  Gaeleitungsröhre  nur  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  ist.  Aus  demselben 
Grunde  brennt  auch  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Flasche,  wenn  sie 
geöffnet  und  ein  brennender  Körper  genähert  wird,  nur  an  der  Mündung 
fort,  da  nur  hier  das  Gas  mit  der  atmosphärischem  Luft  in  Berührung 
kommt. 

Wenn  das  Wasserstoffgas  aber  vor  dem  Anzünden  mit  so  viel  atmo-  KnaUgM 
sphärischer  Luft  gemengt  wird,    dass  der  Sauerstoff  der  letzteren   zur 
vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hinreicht,  so  verbrennt  der-  i«t  ein  Oe- 
selbe  nach  dem   Anzünden   plötzlich    durch  die  ganze  Masse  hindurch  S^voL  Wu- 
mit  sehr  heftigem  Knall,  unter  Explosion,  wie  man  sich  ans- ^*^"yj,L 
drückt.     Noch  viel  heftiger  ist  der  Knall,  wenn  man  das  Wasserstoffgas,  8a«ewtoff- 
statt   mit    atmosphärischer  Lnflf,    mit  reinem   Sauerstoffgase  und  zwar 
genau  in  demjenigen  Verhältniss  mengt,  in  welchem  sich  diese  beiden 
Gase  miteinander  zu  Wasser,  dem  Verbrennungsproducte  des  Wasserstoffs, 
vereinigen.    Dieses  Verhältniss  ist  gegeben,  wenn  man  genau  ein  Boiohes 
2  Volumina  oder  Maasstheile  Wasserstoff  mit  einem  Volumen  e^o^ 
Sau  er  st  off  gas  mengt.    Ein  solches  Gemenge  explodirt  angezündet  mit  mit^f^ht^ 
furchtbarem  Knall,  und  wenn  der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  Maass-  ^^ 
Stabe  angestellt  wird,  mit  Zertrümmerung  der  Gefasse.    Dies  ist  nament- 
lich bei  Glasgefasssen  der  Fall,  und  man  muss  daher,  wenn  man  letztere 
zu  dem  Versuche  anwendet,  dieselben  vorher  mit  einem  Tuche  umwickeln,  um 
nicht  durch  die  umhergeschleuderten  Glasscherben  verwundet  zu  werden. 
Wegen  seiner  Eigenschaft,  mit  so  grosser  Heftigkeit  zu  ezplodiren,  hat 
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das  aus  zwei  Volumina  Wasserstoff  und  einem  Volumen  Sauerstoff  be- 
stehende Gasgemisch  den  Namen  Knallgas  oder  Enallluft  erhalten. 
Im  weiteren  Sinne  aber  versteht  man  unter  Enallluft  jedes 
aus  Wasserstoffgas  und  atmosphärischer  Luft  bestehende 
Gasgemenge.  Letzteres  ist  stets  in  den  Apparaten,  aus  welchen 
Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  im  Anfange  der  Gasentwickelung  ent* 
halten,  denn  da  diese  Apparate  vor  der  Entwickelung  zum  Theil  mit 
atmosphärischer  Luft  gefüllt  sind,  so  mischt  sich,  so  lange  durch  die 
fortdauernde  Entwickelung  des  Wasserstoffs  diese  Luft  nicht  vollständig 
aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  derselben  das  sich  entwickelnde 
Vorsicht  Wasserstoffgas  bei  und  erzeugt  so  ein  explosives  Gasgemisch.  Bei  Ex- 
beimAMün-  pep^jj^gnten  mit  Wasserstoffgas,  wobei  letzteres  angezündet  werden  soll, 
Waaierstoff-  jg^.  ^g  daher  erste  und  unabweisbare  Regel,  mit  dem  Anzünden 
des  aus  einer  Röhre  ausströmenden  Gases  so  lange  zuwarten, 
bis  man  voraussetzen  kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft 
aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist.  Thut  man  dies  nicht,  so 
pflanzt  sich  die  Entzündung  von  der  Ausströmungsöffnung  aus  in  das 
Innere  des  Apparates  fort,  der  sofort  durch  die  stattfindende  Explosion 
zerschmettert  wird.  Durch  die  Vernachlässigung  dieser  Vorsichtsmaass- 
regel  haben  sich  schon  manche  Unglücksfälle  ereignet. 
Grosse Hiue  Bereits  weiter  oben  wurde  erwähnt,  dass  die  bei  der  Verbrennung 

brenn nng  '  dos  Wasscrstoffs  stattfindende  Wärmeentwickelung  sehr  bedeutend  ist. 
Stoffs.  ^"^'  ^ci  der  Verbrennung  desselben  entwickelt  sich  nach  angestellten  Ver- 
suchen so  viel  Wärme,  als  nöthig  wäre,  um  das  315*2 fache  Gewicht  des 
verbrannten  Wasserstoffs  von  Eis  zu  schmelzen.  Eine  noch  viel  grössere 
Hitze  aber  entsteht  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases,  oder  bei  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  Sauerstoffgas.  Die  dabei  auftretende 
Hitze  ist  die  grösste,  die  man  auf  chemischem  Wege  über- 
haupt hervorzubringen  im  Stande  ist  und  bewirkt  das  Schmelzen 
von  Körpern,  die  in  den  höchsten  EQtzegraden  unserer  Schmelzöfen  nicht 
die  geringste  Veränderung  erleiden.  Die  Apparate,  welche  dazu  dienen, 
um  Knallgas  zur  Erzeugung  der  gedachten  Hitze  in  gefahrloser  Weise 
zu  verbrennen,  heissen  Kn allgas ge blase  und  werden  weiter  unten  näher 
beschrieben  werden. 

Die  Entzündung  des  Knallgases,  oder  eines  aus  Wasserstoff  und 
atmosphärischer  Luft  bestehenden  explosiven  Gasgemisches  erfolgt  aber 
nicht  bloss  durch  einen  brennenden  Körper,  sondern  auch  durch  den 
DieEntzfln-  elektrischen  Funken,  und  sehr  merkwürdigerweise  auch  durch  die 
KmfigMMs  blosse  Gegenwart  gewisser  starrer  Körper,  ohne  dass  dabei  Er- 
d^ordtr^  wärmung  nöthig  wäre.  Im  höchsten  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft 
rihrongmit  ^^^  Sogenannte  Platinschwamm,  metallisches  Platin  in  sehr  feinver- 
fuRe'^Kö  ^^^^^^™f  schwammig-lockerem  Zustande,  wie  man  es  durch  Zersetzung 
pem,  vor-  gewisser  Platinverbindungen  erhält.  Senkt  man  in  eine  mit  KnaUgas 
nät  Platin-  gefüllte  Flasche  ein  Stück  Platinschwamm,  so  findet  beinahe  momentan 
•chwancm.     ^^  Explosion  statt,  gerade  so,  wie  wenn  man  einen  brennenden  Körper 
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hineingehalteii  hätte.  Hält  man  über  die  feine  Oeffnong  einer  Röhre, 
aus  der  Wasserstoffgas  ansströmt,  in  geringer  Entfemong  ein  Stückchen 
Platinschwamm ,  so  wird  letzterer  glühend  und  das  Gas  entzündet  sich. 
Hierauf  beruht  die  sogenannte  Döbereiner' sehe  Wasserstoffgas- 
zündmasohine.  Die  Wirkung  des  Platins  in  diesen  Fällen  ist  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt  und  überhaupt  nicht  mehr  als  eine  dem  Platin 
eigenthümliche  anzusehen,  seitdem  man  weiss,  dass  ausser  Platin  auch 
andere  Metalle  und  nicht  metallische  Körper ,  wie  z.  B.  Gla'spulver ,  die 
Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoffe,  wenngleich  erst  all- 
mählich und  ohne  Explosion,  bewirken.  Dergleichen  Wirkungen,  die 
unter  dem  Einflüsse  eines  Körpers  erfolgen,  der  selbst  dabei  nicht  ver- 
ändert wird,  sondern  durch  seine  blosse  Gegenwart,  durch  seinen  blossen  KataiyttMhe 
Contact  zu  wirken  scheint,  pflegt  man  katalytische  oder  Contact-  oontoctwir- 
Wirkungen  zu  nennen.     Vergl.  Einleitung  S.  36.  kungen. 

In  Wasser  ist  das  Wasserstoffgas  kaum  löslich  und  kann  deshalb 
über  Wasser  aufgefangen  werden. 

Vorkommen.  Wasserstoff  findet  sich  im  reinen,  un verbundenen' vorkom- 
Zustande  in  der  Natur  nicht;  ist  aber,  an  andere  Elemente  chemisch  ge-  "®^ 
bunden,  einer  der  verbreitetsten  Körper  unserer  Erdkugel.  Er  ist  nämlich 
ein  Bestandtheil  des  Wassers,  welches  11  Proc.  seines  Gewichtes  davon 
enthält,  und  ausserdem  enthalten  alle  organischen  Stoffe,  thierische 
sowohl  als  pflanzliche,  Wasserstoff  als  wesentlichen  Bestandtheil.  Von 
seinem  Vorkommen  im  Wasser  ist  ebensowohl  sein  deutscher  Name 
Wasserstoff,  als  auch  die  Bezeichnung  Hydro genium  (von  v6a}Q  und 
yevvdio)  abgeleitet.  Mit  anderen  Gasarten  gemengt,  finden  sich  geringe 
Mengen  davon  in  dem  verknistemden  Steinsalze  von  Wieliczka,  und  im 
Meteoreisen  von  Lenarto,  in  letzterem  in  eigenthümlicher  Weise  ab- 
sorbirt.  Dieses  letztere  Vorkommen  ist  insoferne  von  besonderem  Inter- 
esse, als  man  durch  'die  Spectralanalyse  Wasserstoff  im  Lichte  der  Fix- 
sterne und  einer  ganzen  Classe  von  Sternen  als  einen  vorwiegenden 
Bestandtheil  erkannte. 

Darstellung.    Das  Wasserstoffgas  stellt  man  am  einfachsten  durch  DarsteUung 
Abscheidung  desselben  aus  Wasser  dar.     Die  Mittel ,  deren  man  sich  zu 
diesem  Behufe  bedient,  sind  folgende: 

a.  Der  Strom.    Leitet  man  durch  Wasser  einen  galvanischen  Strom,  so  dnrch  eiek- 
zerfällt  es  in  seine  beiden  Bestandtheile,  welche  beide  gasförmig  ab-  z^^euung 
geschieden  werden.     Der  Wasserstoff  sammelt  sich   am  negativen,  de»wa«8erB; 
der  Sauerstoff  am  positiven  Pole  an. 

b.  Kalium  oder  Natrium.     Kalium  und  Natrium  sind  Metalle ,  welche  durch  Ein- 
eine so  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen,  dass  sie  dem  Kaiium^od^? 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauerstoff  entziehen,  w»^«?  ^^' 
um  sich  mit  demselben  zu  verbinden  und  dadurch  den  Wasserstoff 

in  Freiheit  zu  setzen.     Bringt  man  eines  dieser  beiden  Metalle  mit 
Wasser  zusammen,  so  verschwindet  es  allmählich,  indem  es  sich  mit 
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Dantollung 
durch  Leiten 
von  Wikaaor* 
dampf  über 
gluhendea 
Eisen, 


AfAniUts- 
▼erhftltuisse 
den  Waaaer- 
Btoffs. 


Merkwürdi- 
ges   Verhal- 
ten SU  ge- 
wiitaen  Me- 


tallen. 


dem  Sauerstoff  des  Wassers  verbindet;  das  gebildete  Oxyd  löst  sich 
im  überschüssigen  Wasser  auf,  und  der  Wasserstoff,  der  sich  mit 
grosser  Heftigkeit  entwickelt,  wird  frei.  Der  Vorgang  wird  durch 
folgende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

Ka  +  H2O  =  K,0  +  H3. 
Der  Vorgang  bietet  daher  ein  Beispiel  der  sogenannten  ein- 
fachen Wahlverwandtschaft  dar. 

,  Durch  glühendes  Eisen.  Die  Verwandtschaft  des  Eisens  zum  Sauer- 
stoff ist  nicht  so  gross,  dass  dieses  Metall  dem  Wasser  den  Sauerstoff 
ohne  Anwendung  von  Wärme  entziehen  könnte.  Leitet  man  aber 
über  glühendes  Eisen  Wasserdampf,  so  verbindet  sich  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Eisen ,  und  der  Wasserstoff  wird  in  Freiheit  gesetzt. 
Der  Vorgang  wird  durch  folgendes  Schema  versinnlicht : 
( Wasserstoff Wasserstoff 


Wasser 
Eisen 


[  Sauerstoff  - 


.Eisenozyd 


durch  Ein* 
Wirkung  von 
Chlorwaa- 
aorstoff  oder 
Schwefel- 
säure anf 
Zink  oder 
Eisen. 


d.  Indem  man  metallisches  Zink  oder  Eisen  mit  Chlorwasserstoff  oder 
Schwefelsäure  behandelt.  Der  Vorgang  wird  bei  Anwendung  von 
Chlorwasserstoff  und  Zink  durch  folgendes  Schema  versinnlicht: 

^  ,  ^  -.  f  Wasserstoff Wasserstoff 

Chlorwasserstoff  |  nui^.« 

Zink 


'Chlorzink 


und  durch  die  Formelgleichung: 

2HC1  +  Zn  =  Zn  Clj  +  2H. 

Wenn  das  Zink  nicht  vollkommen  rein  ist,  besitzt  das  bei  dieser 
Darstellungsweise  sich  abscheidende  Wasserstoffgas  einen  unangenehmen 
Geruch,  der  von  einer  geringen  Menge  dem  Wasserstoffe  beigemengter 
fremder  Gase  herrühi*t.  Auch  das  durch  Behandlung  von  Eisen  mit 
Wasser  und  Schwefelsäure  dargestellte  Wasserstoffgas  besitzt  einen  ähn- 
lichen Geruch,  und  ist  nicht  vollkommen  rein. 

Der  Wasserstoff  hat  eine  viel  geringere  Afißnität  zu  anderen  Ele- 
menten als  der  Sauerstoff,  und  man  kennt  daher  auch  nicht  so  viele 
Verbindungen  des  Wasserstoffs  wie  vom  Sauerstoff  bekannt  sind.  Die 
grösste  Affinität  zeigt  er  zum  Sauerstoff,  zum  Chlor  und  einigen  dem 
Chlor  ähnlichen  Elementen,  mit  denen  er  sich  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung verbindet. 

Er  erscheint  in  dieser  Beziehung,  sowie  auch  dadurch,  dass  er  sich 
eminent  elektropositiv  erweist,  den  Metallen  am  nächsten  verwandt. 
Man  hat  auch  mehrfach  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  er  der  Dampf 
eines  höchst  flüchtigen  Metalls  sein  möchte.  Diese  Vermuthung  hat  an 
Wahrscheinlichkeit  gewonnen,  seit  Graham  uns  die  merkwürdige  That- 
Sache  kennen  lehrte,  dass  gewisse  Metalle,  vor  allem  Palladium,  sich 
mit  dem  Mehrhundertfachen  ihres  Volumens  an  Wasserstoffgas  beladen 
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kdnnen ,  welchen  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatar ,  auch  nicht  an  den 
luftleeren  Raum  abgeben,  eohin  mit  einer  gewissen  Kraft  zurückhalten, 
ohne  ihre  metallischen  Eigenschaften  einznbüssen,  wohl  aber  nm  dadurch 
in  Leitnngsfahigkeit,  magnetischem  Verhalten,  Yolumgewichte  and  auch 
in  gewissen  chemischen  Eigenschaften  nicht  unwesentlich  modificirt  zu 
werden. 

Vermöge  seiner  Affinität  zum  Sauerstoff  ist  der  Wasserstoff  ein  gut  e  s  DorWassor- 
Beductionsmittel,  er  besitzt  kräftig reducir ende  Eigenschaften,  d.  h.  rednoirend. 
wenn  er  mit  Sauerstoffverbindungen  unter  geeigneten  Bedingungen  zu- 
sammengebracht wird,  so  entzieht  er  solchen  den  Sauerstoff,  indem  er, 
mit  diesem  sich  vereinigend,  Wasser  bildet.  Vorzugsweise  werden  Metall* 
oxyde  durch  Wasserstoff  in  der  Wärme  leicht  reducirt.  Auch  €hlor- 
und  Schwefelmetalle  zersetzt  er  häufig  in  ähnlicher  Weise,  indem  er  sich 
mit  dem  Chlor  und  Schwefel  dieser  Verbindungen  vereinigt  und  so  die 
Metalle  frei  macht.  Durch  Gompression  des  Wasserstoffgases  scheinen  die 
reducirenden  Wirkungen  desselben  gesteigert  zu  werden. 

Geschichtliches.  DasWasserstoffgas  warunter  dem  Namen  brennbare  o«flchiebt- 
liuft,  als  eine  durch  Behandlung  gewisser  Metalle  mit  verdünnten  Säuren  sich  ^^^^^ 
entwickelnder  Gasart  schon  im   16ten  Jahrhundert  von  Paracelsus  gekannt 
Gavendish    und   Watt    zeigten  1781,    dass    das    Verbrennungsprodnct    des 
Wasserstoflb  Wasser  sei.     Lavoisier  dagegen   lehrte  zuerst  das  Wasser  in 
seine  beiden  Bestandtheile :  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  scheiden. 


Chemlsohd  Teohnik  und  Experimente^ 


Fig.  18. 


Die  Methode  der  Darstellung  des  Wasserstoffgases  durch  Zersetzung  des 
Wassers  mittelst  Kalium  oder  Natriom  ist  nicht  vortheilhaft,  aber  um  die  Zer- 
setzung des  Wassers  zu  veranschaulichen,  fOr  einen 
Gollegienversuch  sehr  geeignet.  Man  verfährt  dabei 
wie  folgt: 

Man  fallt  in  einer  Quecksilberwanne  (Fig.  18)  Danteilnng 
einen  Glascylinder   mit  Quecksilber  und    lässt   in  ^JJi^StiTCh 
den  oberen  Theil  desselben  etwas  Wasser  aufirteigen.  Zenetning 
Sodann  bringt  man  ein  Stückchen  Natrium,  welches  mUt^t*Na^ 
man  in  Fliesspapier  einwickelt,  damit  es  sich  nicht  triam, 
mit  dem  Quecksilber  legire,   unter  die  Glocke;  das 
Natrium    steigt  rasch  in  dem   Quecksilber  in  die 
Höhe  und  gelangt  zum  Wasser,  dessen  Zersetzung 
sofort  beginnt. 

Den  Versuch  in  einer  mit  Wasser  ganz  ge- 
füllten Glocke  anzustellen,  ist  nicht  gerathen,  denn 
es  treten  dabei  nicht  selten,  namentlich  bei  An- 
wendung von  altem,  lange  unter  Steinol  aufbe- 
wahrtem Natrium,  ans  noch  nicht  genügend  auf- 
geklärten Ursachen  Explosionen  ein,  durch  welche 
die  Glocke  zerschmettert  werden  kann. 
▼.  Oornp-Betftn  ei,    AnorgMilsche  Chemio.  Q 
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ans  Wuter-  T7m    Wasserstoffgas    durch     die   Einwirkung    von    glühendem    Eisen    auf 

^fahendem     Wasserdampf  darzustellen ,   füllt  man  einen ,  an  beiden  Enden  offenen  Flinten- 
Eisen,  lauf  mit  Spiralen  rostfreien  Eisendrahtes,  oder  auch  wohl  mit  kleinen  eisernen 
Stiften,  die  aber  oxydfrei  sein  müssen,  und  steckt  den  Flintenlauf  durch  einen 

Fig.  19. 


Ofen,  so  dass  die  beiden  Enden  desselben  aus  dem  Ofen  hervorragen.  An  das 
eine  Ende  befestigt  man  hierauf  mitteist  eines  durchbohrten  Stopfens  eine  kleine» 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte  Betorte,  an  das  andere  Ende  in  gleicher  Weise 
ein  Gasleitungsrohr,   welches  in  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  taucht. 

Fig.  20. 

Fig.  21. 


Der  Flintenlauf,  so  weit  er  im  Ofen  liegt,  wird  durch  Kohlen  allmählich  bis 
zum  Rothglühen  erhitzt,  und  nun  das  Wasser  in  der  Betörte  durch  eine  unter- 
gestellte Weingeistlampe  zum  Kochen  gebracht.  Der  sich  entwickelnde  Wasser- 
dampf streicht  durch  das  glühende  Eisen  und  wird  hier  zum  Theü  zersetzt, 
das  Wasserstoffgas  entweicht  durch  die  Gasleitungsröhre  und  kann  in  geeigneten 
Gefässen  über  Wasser  aufgefangen  werden.     Fig.  19  versinnlicht  den  .Apparat. 
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Die  gewöhnlichste  and  ausgiebigste  Methode  der  Darstellnng  des  Wasser-  Dantollnng 
stoffgases  ist  die  ans  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure.  Wenn  es  nicht  auf  ab-  wLfer^nd 
solute  Reinheit  des  Gases  ankommt,  so  verfährt  man  einfach  wie  folgt:  Ge-  Schwefel- 
walztes  und  in  kleine  Stückchen  zerschnittenes  Zinkblech,  oder  sogenanntes  ge-  ^ 
kömtes  Zink  (letzteres  erhalten  durch  Eingiessen  des  geschmolzenen  Metalls  in 
bewegtes  Wasser)  bringt  man  in  eine  Gasentwickelungsflasche ,  füllt  dieselbe 
hierauf  zur  Hälfte  mit  Wasser,  und  fugt  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
luftdicht  an,  durch  dessen  eine  Bohrung  eine  sogenannte  Trichterröhre  bis  nahe 
auf  den  Boden  der  Flasche  geht,  während  in  die  andere  Bohrung  eine  Gas- 
leitungsröhre eingefügt  ist,  die  in  die  pneumatische  Wanne  führt.  Fig.  20 
zeigt  den  einfachen  Apparat. 

Ist  Alles  so  vorgekehrt,  so  giesst  man  durch   die  Trichterröhre  nach  und 
nach  in  kleinen  Antheilen  reine  concentrirte  Schwefelsäure  ein,  worauf  sogleich 


die  Gasentwickelung  beginnt.    Soll   das  Gas  aufgefangen  werden ,  so   darf  dies 
erst  dann  geschehen,    wenn  die  Gasentwickelung  bereits  einige  Zeit  im  Gange 
gewesen    und    eine  aufgefangene  Probe   ohne  jede 
^8-  23,  Verpuffung  ruhig  verbrennt,  indem  früher  dem  Gase 

die  vorher  im  Apparate  befindliche  atmosphärische 
Luft  beigemischt  ist,  und  dasselbe  daher  ein  ex- 
plosives Gasgemenge  darstellt.  Statt  des  Ap- 
parates Fig.  20  kann  auch  der  Fig.  21  abgebildete 
dienen.  Die  zweifach  tubulirte  Entwickelungsflasche 
macht  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  überflüssig. 
'  Will  man  das  Gas  reiner  haben,  so  lässt  man  dasselbe, 
bevor  man  es  in  die  pneumatische  Wanne  leitet, 
durch  eine  zweite  Flasche,  einesogenannte  Wasch - 
flasche,  gehen  (d.  h.  eine  Flasche,  worin  das  Gas 
gereinigt,  gewaschen  wird),  welche  zur  Hälfte  mit 
Boililauge  oder  Kalkmilch  gefüllt  ist.  Diese  Flüssig- 
keiten halten  nämlich  die  mechanisch  mit  über- 
gerissene Schwefelsäure  und  ausserdem  Schwefel- 
I  Wasserstoff,  eine  gewöhnliche  VerunreiDigung  des 
^  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Gases,  zurück.   Siehe 

Fig.  22. 

8* 
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Wenn  ^össere  Quantitäten  von  Wasserstoffgfas  darzustellen  sind,  so  ist  bei 
den  obigen  Apparaten  der  Umstand  anangenehm ,  dass ,  sobald  die  Zinkvitriol- 
lösung,  welche  bei  der  Zersetzung  entsteht,  eine  gewisse  Concentration  erreicht 
hat,  die  Gasentwickelung  nur  noch  sehr  träge  von  Statten  geht,  auch  wenn 
neue  Schwefelsäure  nachgegossen  wird.  Eine  sehr  zweckmässige  Vorrichtung 
zur  Beseitigung  dieses  Uebelstandes  ist  nachstehende  (s.  Fig.  23  a.  v.  S.). 

Das  Gasentwickelungsgemisch  befindet  sich  in  der  geräumigen  dreihalsigen 
Flasche  (solche  mehrhalsige  Flaschen  heissen  Woul fische  Flaschen);  durch 
den  einen  Hals  oder  Tubulus  der  Flasche  geht  das  Gasleitungsrohr,  welches 
bei  k  eine  Kautschukverbindung  hat;  durch  den  mittleren  Tubulus  die  Trichter- 
röhre ,  und  durch  den  dritten  eine  zweimal  unter  rechtem  Winkel  gebogene 
Schenkelröhre  A,  deren  längerer  Schenkel  in  die  Entwickelungsflasche  und 
uiit«r  das  Niveau  der  Flüssigkeit  reicht,  während  der  kürzere  Schenkel  nach 
aussen  mündet.  Geht  die  Gasentwickelung  nur  noch  träge  von  Statten,  so 
schliesst  man  die  Eautschukverbindung  bei  k  mittelst  eines  Quetschhahns,  oder 
auch  wohl  mittelst  der  Finger;  indem  dadurch  der  Austritt  des  Gases  ver- 
hindertwird, drückt  letzteres  sogleich  auf  die  Flüssigkeit,  und  treibt  dieselbe  durch 
die  Schenkelröhre  h  heraus.  Man  kann  daher  die  concentrirte  Lösung  aus  dem 
Apparate  entfernen,  ohne  ihn  aus  einander  zunehmen  und  durch  die  Trichter- 
röhre wieder  Wasser  und  Schwefelsäure  eintragen,  wobei  man  nur  dafür  zu 
sorgen  hat,  dass  Zink  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Bereits  weiter  oben  wurde  erwähnt,  dass  man  nur  bei  Anwendung  von 
vollkommen  reinem  Zmk  und  reiner  Schwefelsäure  ein  reines  Gas  erhält; 
nimmt  man  käufliches  Zink,  so  ist  das  Gas  durch  mehrere  Beimengungen 
verunreinigt,  welche  dem  Gase  einen  unangenehmen  Geruch  ertheilen,  die 
jedoch  dadurch  beseitigt  werden  können,  dass  man  das  OtSls  durch  Bohren 
leitet,  welche  grobgepulverte  Holzkohle  enthalten. 
Trocknen  Auch  bei  Anwendung  von  reinem  Zink  und  reiner  Schwefelsäure  enthält 

aber  das  auf  obige  Weise  dargestellte  Wasserstoffgas  noch  eine  Beimengung; 
es  ist  nämlich  feucht,  d.  h.  es  enthält  Wasserdampf  beigemengt.  Indem 
nämlich  das  Gasentwickelungsgemisch  sich  von  selbst  erwärmt,  wird  daraus 
Wasser  dampfförmig,  welches  sich  dem  entweichenden  Gase  beimischt.  Wird 
letzteres  dann  über  Wasser  angefangen,  so  nimmt  es  auch  daraus  Wasserdampf 
auf,  da  das  Wasser  bei  allen  Temperaturen  über  0^  zum  Theil  dampfförmig 
wird.  Wenn  man  daher  Wasserstoffgas  trocken  anwenden  will,  so  muss  man 
es  nicht  über  Wasser,  sondern  über  Quecksilber  auffangen  und  vorher  durch 
Bohren  leiten,  welche  Substanzen  enthalten,  die  das  Wasser  begierig  zurück- 
halten. Eine  solche  Substanz  ist  Chlorcalcium.  Man  giebt  dieses  in  groben 
Stücken  in  ein  langes  weiteres  Glasrohr,  welches  man  zwischen  der  Gasleitungs- 
röhre und  dem  Gasentwickelungsapparate  einfügt.    Siehe  Fig.  24. 

Statt  des  Chlorcalciums  kann  man  auch  concentrirte  Schwefelsäure  an- 
wenden, eine  Substanz,  welche  wo  möglich  noch  begieriger,  als  Ohloroaldum, 
Feuchtigkeit  aufnimmt.  Die  einfachste  Art  ihrer  Anwendung  besteht  darin, 
dass  man  Bimsstein,  in  kleinen  Stücken  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  in  einem 
Thontiegel  ausglüht,  hierauf  abermals  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tränkt 
und  nun  in  eine  der  Baumerspamiss  wegen  U-förmig  gebogene  Bohre,  Fig.  25, 
bringt,  welche  man  zwischen  den  Gasen  twickelungsapparat  und  der  Gasleitungs- 
röhre einschaltet.  Statt  des  Bimssteins  kann  man  endlich  mit  Schwefelsäure 
befeuchtete  böhmische  Glasperlen  in  die  Trockenröhre  bringen. 

Beim  Auffangen  des  Wasserstoffgases  über  Quecksilber  verfährt  man  genau 
so,  wie  beim  Auffangen   der  Gase   über  Wasser.    Die  Wannen  sind  aber  des 
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hohen  Preises  des  Qnecksilben  und  seiner  Sohwere  wegen  kleiner  und  entweder 
aas  Marmor,  Porcellan  oder  Gasseisen  verfertigt. 


Fig.  25. 


Das  geringe  Yolamgewicht  des  Wasserstoffgases  lässt  sich  durch  eine  Beihe  Experimen- 
ebenso  einfacher,  als  eleganter  Experimente  erläutern.  weUe: 

l)  Man  füllt  einen  Ojlinder  mit  Wasserstoffgas,  verschliesst  seine  Mündung 
mit  einer  Glasplatte,  hebt  ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus,  stellt  ihn 
mit  der  Mündung  nach  oben  auf  den  Tisch,  zieht  die  Glasplatte  ab  und  nähert 
sofort  ein  brennendes  Kerzchen;  das  Gas  verbrennt  mit  schwacher  Verpuffung. 
2)  Man  füllt  einen  zweiten  Gylinder  in  gleicher  Weise  mit  Wasserstoff,  bringt  das«  Was- 
ihn  mit  der  Glasplatte  verschlossen  aufirecht  auf  den  Tisch,  zieht  die  Glasplatte  i^^^  ^^' 
ab ,  nähert  aber  der  Mündung  das  brennende  Kerzchen  erst  nach  Verlauf  von 
15  bia.20  Secunden;  da  dann  das  Gas  schon  entwichen  ist,  findet  eine  Ver- 
puffung nicht  mehr  statt,  und  das  in  den  Gylinder  gesenkte  Kerzchen  brennt 
darin  ruhig  fort;  3)  ein  dritter  mit  Wasserstoffgas  gefüllter  Gylinder  wird  aus 
der  pneumatischen  Wanne  herausgehoben  und  mit  der  Mündung  nach  ab- 
wärts in  einem  Halter  befestigt.  Obgleich  die  Mündung  nicht  verschlossen 
ist,  lässt  sich  das  Wasserstoffgas  in  dem  Gylinder  auch  noch  nach  mehreren 
Minuten  durch  seine  Verbrennlichkeit  nachweisen.  4)  Einen  vierten  Gylinder 
mit  Wasserstoffgas  benutzt  man,  um  zu  zeigen,  dass  sich  das  Gas  aus  diesem 
•p^^  26  Gylinder   in  einen   andern  überfüllen   lässt; 

asu  diesem  Zwecke  nimmt  man  einen  mit 
Luft  gefüllten  Gylinder  in  die  eine  Hand, 
hält  ihn  senkrecht  und  mit  der  Mündung 
nach  abwärts,  nimmt  in  die  andere  Hand 
den  mit  Wasserstoff  gefüllten  und  lässt  das 
Gas  durch  passende  Neigung  des  Gylinders 
in  den  oberen  ausströmen  (vgL  Fig  26). 
Nähert  man  nun  dem  früher  mit  Luft,  nan 
mit  Wasserstoff  gefüllten  Gylinder  ein  bren- 
nendes Kerzchen ,  so  erfolgt  schwache  Verpuffung ,  während  in  dem  andern 
Gylinder,  wenn  man  lange  genug  gewartet  hat,  das  Kerzchen  ruhig  fort- 
brennt. 

Weniger  einfiEtch,  aber  ebenso  belehrend  sind  folgende  Versuche: 

Eine  mit  einer  Metallfassung  und  Hahnstellung  versehene  Bindsblase  wird 

zuerst    durch   Zusammendrücken  und  Aussaugen    von   der  darin   enthaltenen 

atmosphärischen  Luft  möglichst  entleert  und  hierauf  mit  Wasserstoffgas  gefüllt, 

indem   man  sie  an   ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Gasometer ,   oder  auob  wohl 
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an  den  Gtasentwickelungsapparat,  Fig.  24,  anfügt  und  so  lange  Wasserstoffgas 
einleitet,  bis  die  damit  gefällt  ist.  Man  schliesst  hierauf  den  Hahn,  schraubt 
an  die  Fassung  eine  enge  Bohre  und  taucht  das  Ende  derselben  in  concen- 
trirtes  Seifenwasser  dergestalt,  dass  ein  Tropfen  davon  an  der  Mündung  hängen 
bleibt.  Oeffhet  man  nun  den  Hahn  und  drückt  sehr  behutsam  die  Blase  zu- 
sammen ,  so  bilden  sich  an  der  Mündung  der  Bohre  mit  Wasserstoff  gefüllte 
Seifenblasen ,  die  sich  ablösen  und  in  die  Höhe  steigen ,  wenn  sie  eine  gewisse 
Grösse  erlangt  haben  und  nicht  durch  zu  starkes  Brücken  platzen.  Man  kann 
sie  in  der  Luft  anzünden  und  dadurch  zugleich  die  Verbrenulichkeit  des 
Wasserstoffs  zeigen.  Fig.  28  zeigt  die  gefüllte  Blase  mit  der  daran  geschraubten 
engen  Bohre. 

Die  gute  Ablösung  der  Seifenblasen  wird  erleichtert,  wenn  man  in  die 
Mündung  der  dann  nicht  zu  engen  Bohre  einen  Strohhalm  steckt,  den  man 
an  seinem  freien  Ende  sternförmig  ausgefalzt  hat,  so  dass  er  gewissermaassen 
ein  Schälchen  bildet,  in  welchem  die  Seifenblasen  ruhen. 

Um  durch  das  Steigen  des  Luftballons  im  Kleinen  das  geringe  Volum- 
gewicht  des  Wasserstoffgases  zu  zeigen,  füllt  man  einen  mindestens  15  Cen- 


timeter  Im  Durchmesser  haltenden  Ballon  von  Goldschlägerhäutchen  oder 
CoUodium ,  wie  man  selbe  im  Handel  bekommt ,  nachdem  man  ihn  sorg- 
fältig von  aller  Luft  entleert  hat ,  mit  vollkommen  trockenem  Wasserstoffgase, 
indem  man  ihn ,  gut  zusammengedrückt ,  mit  seiner  Oeffnung  an  den  Gasent- 
wickelungsapparat,  Fig.  24,  oder  auch  wohl  an  ein  mit  Wasserstoffgas  gefülltes 
Gasometer  anfügt ,  nachdem  man  in  letzterem  Falle  zwischen  dem  Gasometer 
und  dem  Ballon ,  zum  Trocknen  des  Gases ,  eine  Chlorcalciumröhre  angebracht 
hat.  Ist  der  Ballon  gefüllt,  so  unterbinde  man  ihn  mit  einem  seidenen  Bänd- 
chen und  streife  ihn  ab.  Er  steigt,  sich  selbst  überlassen,  bis  an  die  Zimmer- 
decke und  erhält  sich  dort  so  lange,  bis  durch  seine  Poren  Wasserstoff  aus- 
und  atmosphärische  Luft  eintritt. 

Wenn  man  Ballons  von  Kautschuk ,   wie  sie  gegenwärtig  in  den   Handel 
kommen ,  mit  Wasserstoffgas  füllen  will,  so  muss  dies  unter  stärkerem  Drucke 
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geschehen.    Zu   diesem  Behufe  schaltet  man  zwischen  den  das  Wasserstoffgas 
enthaltenden  Gasbehälter  und   den  zu  fallenden  Ballon  eine   einfache  Brack- 
Fig.  28.  pnmpe  ein,  darch   welche  das  darch  Chlorcalciam  getrock- 

nete Wasserstoffgas  so  lange  in  den  Ballon  eingepresst  wird, 
bis  er  sich  genügend  gefüllt  hat  und  prall  geworden  ist 
Fig.  27  versinnlicht  die  Vorrichtung. 

Dass  der  Wasserstoff  ein  brennbares  Gas  ist ,  lässt  sich 
am  einfachsten  mittelst  des  Apparates  Fig.  29  zeigen, 
dessen  Einrichtung  keiner  näheren  Beschreibung  bedarf. 
Man  zündet  das  aus  der  Mündung  der  bajonnet« 
förmigen  Eöhre  ausströmende  Gas  erst  an,  nach- 
dem die  Gasentwickelung  bereits  einige  Zeit  im 
Gange    gewesen   und    man    sicher    ist,    dass   alle 

atmosphärische    Luft    bereits    ausgetrieben    ist. 

Zündet  man  das  ausströmende  Gas  vorher  an,  so  erfolgt 
unausweichlich  Explosion  und  Zertrümmerung  des  Apparates.  Bei  diesem,  so 
wie  bei  allen  derartigen  Versuchen,  wo  ausströmende  Gase  angezündet  werden 
sollen,  ist  es  zweckmässig,  das  in  die  Entwickelungsflasche  reichende  Ende  der 
Glasröhre,  durch  welche  das  Gas  ausströmt,  schräg  abzuschneiden,  wie  es  Fig.  30 

Fig.  31. 
Fig.  29.  Fig.  30. 


brennbar. 


yß 


veranschaulicht ;  dadurch  wird  vermieden ,  dass  die  untere  Oeffhung  dieser 
Bohre  durch  das  sich  bald  in  Tropfen  daran  verdichtende  Wasser  verstopft 
wird,  indem  sich  bei  geradem  Abschnitte  des  Böhrenendes  stets  ein  Tropfen 
Wasser  vorschiebt,  und  dadurch  die  regelmässige  Ausströmung  des  Gases 
unterbricht. 

Hält  man  über  den   obigen,   oder  einen  noch  einfacheren  Wasserstoffent-  ^J^jjjj^ 
Wickelungsapparat,   wie  ihn  Fig.  31  zeigt,  nachdem  man  das  Gas  angezündet 
hat,  eine  vollkommen  trockene,  nicht  zu  enge  Glasröhre,  wie   es  in   der  vor- 
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stehenden  Figur  ebenfalli  Yersinnlicht  ist;  oder  in  Ermangelung  einer  solchen 
Glasröhre  einen  engen  langen  Glasoylinder ,  so  entsteht  ein  eigenthümlicher, 
durchdringender  Ton,  der  höher  oder  tiefer  ist,  je  nachdem  die  Glasröhre 
höher  oder  tiefer  gehalten  wird,  und  ebenso  je  nach  ihrer  Weite.  Dieses  Phä- 
nomen hat  man  die  chemische  Harmonika  genannt.  Nothwendige  Be- 
dingungen zum  Gelingen  des  Versuches  sind,  dass  die  Gtasentwickelung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  schwach,  die  Oeffhung  der  Bohre  eng,  und  die  Glasröhre 
nicht  zu  kurz  sei. 

Biese  Erscheinung  ist  übrigens  der  Wasserstoffflamme  nicht  eigenthümlich, 
denn  nach  neueren  Untersuchungen  kann  sie  durch  jede  Flamme  hervorgerufen 
werden  und  ist  auf  die  Theorie  der  Zungenpfeife  zurückzuführen.  Die  Flamme 
stellt  die  yibrirende  Zunge,  die  Ellangröhre  die  Pfeife  dar. 

Die  Verbrennlichkeit    des  Wasserstoffgases  kann    man   auch  in  der  Art 

zeigen ,    dass   man   eine  mit   Wasserstoffgas   gefüllte  Flasche   öffnet    und   der 

Mündung    derselben    einen   brennenden    Spahn    nähert.     Giesst  man   hierauf 

Wasser  in  die  Flasche,   so  brennt   das  Gas   neben  dem  Wasser  heraus.    Diese 

beiden  Versuche  zeigen  femer,   dass  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  nur  da 

erfolgt,  wo  er  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  in  Berührung  kommt;  dasselbe 

lehrt  ein  anderer  Versuch,  durch  welchen  man  Sauerstoffgas  in  Wasserstoffgas 

brennen  lässt. 

Kxperimen«  Um  diesen  Versuch  anzustellen,  füllt  man  eine  ziemlich  grosse  Flasche  mit 

weUef  dM8    ^^s^rstoffgas,  hebt  sie  aus  deY  pneumatischen  Wanne  mit  nach  unten  gerich- 

die  Verbren-  teter  Oeffhung  heraus   und  zündet  das  Gas   an.    Man  führt  hierauf  eine  Gas- 

dM  Beruht^  leitungsröhre   in  die  Flasche,   aus  d^ren^ Mündung   ein  schwacher  Strom   von 

ruiig»»teUe    Sauerstoffgas  ausströmt,  und  welche  an  passender  Stelle  einen  die  Mündung 


der  OMe       der  Flasche    lose    verschliessenden   Kork    trägt.     Der  Sauerstoff  föngt   dann 

■tatifiudet,    gleichsam  Feuer  von   der  Flamme  in  der  Mündung  der  Flasche ,  während  des 

Hinaufiührens ,  und  brennt  nun  im  Innern   der  Flasche  scheinbar  weiter  fort. 
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Der  Kork  löscht  dabei  die  Flamme  in  der  Mündung^  der  Flasche  aus,  darf  aber 
nur  lose  schliessen,  um  dem  durch  die  Hitze  sich  ausdehnenden  Gase  einen 
Ausweg  zu  gestatten.  Der  Versuch  zeigt  im  Grunde  nur,  dass  das  Feuer  an 
der  Berührungsfläche  der  Gase  entsteht. 

Das  Product  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  der  Luft  oder  im  Sauer-  dau  dM 
stoffgase  ist  Wasser.  Dies  lässt  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  beweisen,  ylSbren-^" 
Fig.  32.  Das  in  dem  gläsernen  Gasbehälter  a  enthaltene  Wasserstoffgas  nvaxa  Wat- 
gekmgt  durch  Oeffhen  des  Hahns  in  die  mit  Ghlorcalcium  gefüllte  Ü-Böhre  b,  '^  ^ 
wird  hier  vollkommen  getrocknet  und  entweicht  aus  der  bajonnetförmig  gebogenen 
Gasröhre  bei  c.  Man  zündet  das  Gas  hier  an  und  stülpt  über  die  Flamme 
einen  Glastrichter  von  6  bis  8  Centimeter  Hündungsweite ,  welcher  in  der  aus 
dem  Holzstiche  sich  ergebenden  Welse  an  eine  ungefähr  Vi  bis  1  Meter  lange» 
ungefähr  1  Centimeter  weite  Glasröhre  d  angeschmolzen  ist.  Diese  Bohre  ist 
mit  dem  zur  Aufiiahme  des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Bohre  e,  und  dieses 
mit  der  Wasserluftpumpe  oder  einer  andern  Aspiratorvorrichtung  in  luftdichter 
Verbindung.  Die  Bohre  e  kann  übrigens  durch  eine  weite  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Stopfen  versehene  Proberöhre  ersetzt  werden.  Auch  kann  der  Trichter, 
statt  an  das  Bohr  d  angelöthet  zu  sein ,  vermittelst  eines  Korkes ,  oder  eines 
Kautschukschlauchs  an  dasselbe  befBstigt  werden.  In  der  Abbildung  ist  die 
Bohre  d  des  Baumes  wegen  verkürzt  dargestellt.  Die  Wasserstofflftamme ,  die 
man  aus  einer  weiten  Mündung  brennen  lässt,  vergrössert  man  nur  allmählich, 
um  das  Springen  des  Trichters  zu  verhüten;  auch  lässt  sich  die  Aspiration 
leicht  so  reguliren ,  dass  kein  unverdichteter  Wasserdampf  in  die  Aspirations- 
vorrichtung gelangt.  Von  20  Liter  Wasserstoffgas  bekommt  man  in  einer 
halben  Stunde  15  bis  16  Grm.  Wasser  (Wo hier).  Damit  der  Versuch  beweisend 
sei,  ist  es  absolut  nöthig,  das  Gas  vorher  durch  Ghlorcalcium  völlig  zu  trocknen, 
wie  es  in  Fig.  32  auch  durch  die  Bohre  b  angedeutet  ist,  weil  sonst  der  Einwand 
gemacht  werden  könnte,  das  Wasser  stamme  von  der  aus  dem  Gasbehälter 
mit  übergerissenen  Feuchtigkeit. 

Das  Wasserstoffgas  ist  zwar  brennbar ,  unterhält  aber  das  Verbrennen  an-  .dMt  der 
derer  Körper   nicht.    Füllt   man  einen  OyUnder  mit  Wasserstoffgas ,  hebt  ihn  ^m  Ver- 
aus   der  pneumatischen  Wanne  mit  der  Mündung  nach  unten  gekehrt  heraus  ^'^°"^.f  ~ 
und  führt   sogleich ,  wie  Fig.  33  es  zeigt,  ein  an  einem  umgebogenen  Drahte  per  nicht 
befestigtes  Wachskerzchen  angezündet  in  den  Gylinder  hinaufi  so  wird  das  Gas  ^^«'l'^t. 
an  der  Mündung  dadurch  entzündet,   aber  die  Kerze  verlischt  oberhalb  der 
brennenden  Gasschicht. 

Fig.  33.  Fig.  34. 
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Die  bequemste  Art,  um  die  Entzündang  und  Explosion  des  Knallgases  zu 
zeigen,  ist  folgende  (Fig.  34  a.  v.  S.)i  die  sieh  auch  durch  ihre  vollkommene 
Gefahrlosigkeit  empfiehlt.  Man  füllt  eine  an  ihrem  oberen  Ende  mit  einer 
Metallfassung  und  einem  Hahne  8  versehene  Glasglocke  C,  nachdem  der  Hahn 
natürlich  geschlossen  und  die  Glocke  mit  Wasser  gefüllt  ist,  auf  die  gewöhnliche 
Weise  in  der  pneumatischen  Wanne  zu  zwei  Dritttheilen  mit  Wasserstoffgas 
und  lässt  dann  in  selbe  noch  so  viel  Sauerstoff  aus  einem  Gasometer  etc. 
eintreten,  bis  sie  mit  dem  Gasgemische  vollständig  gefüllt  ist.  Hierauf  schraubt 
man  an  das  obere  Ende  der  Glocke,  ohne  den  Hahn  zu  öffnen,  eine  mit  einem 
Hahne  r  versehene  Metallfassung,  an  die  eine  vorher  gut  in  Wasser  auf- 
geweichte und  durch  Drücken  von  Luft  befreite  Blase  v  luftdicht  angefügt  ist, 
ö£fhet  sodann  beide  Hähne  r  und  8  und  drückt  die  Glocke  in  das  Wasser  der 
pneumatischen  Wanne  herab,  wodurch  das  Gasgemisch  in  die  Blase  getrieben 
wird.  Reicht  die  in  der  Glocke  befindliche  Gasmenge  zur  Füllung  der  Blase 
nicht  hin,  so  schliesst  man  die  Hähne,  füllt  die  Glocke  wie  oben  ein  zweites 
Mal  mit  dem  Gasgemische,  und  lässt  nach  abermaligem  Oeffnen  der  Hähne  auf 
die  beschriebene  Weise  eine  neue  Quantität  des  Gasgemisches  in  die  Blase 
treten.  Hierauf  schhesst  man  wieder  die  Hähne,  schraubt  die  Blase  sammt  der  dazu 
gehörigen  Metallfassung  ab  und  schraubt  an  letztere  nun  eine  enge  mit  Metallfassung 
versehene  Glasröhre.  Bringt  man  nun  die  Mündung  dieser  Glasröhre  in  eine  mit 
concentrirtem  Seifenwasser  gefüllte  grosse  Porcellanschale,  öffiiet  hierauf  den  Hahn 
und  treibt  durch  Drücken  der  Blase  das  Gas  in  das  Seifenwasser,  so  erheben 
sich  in  letzterem,  einen  g^ossblasigen  Schaum  bildend,  zahlreiche  mit  Ejiallgas 
gefüllte  Seifenblasen,  die,  nach  Entfernung  der  Blase  mit  einem  glinunenden 
Spahn  berührt,  mit  Feuererscheinung  und  furchtbarem  Knalle  verbrennen. 
Man  muss  die  an  die  Blase  gefügte  Glasröhre  vor  dem  Anzünden  aus  dem 
Seifen  Wasser  herausziehen  und  den  Hahn  wiedet  schliessen,  damit  sich  die 
Entzündung  nicht  in  das  Innere  der  Blase  fortpflanzt. 

Fig.  35.  Will  man  mit  Knallgas  gefüUte  kleine 

Glasflaschen  explodiren  lassen,  so  muss  man 
sie  vorher  mit  einem  Tuche  umwickeln ;  wählt 
man  sie  ziemlich  gross,  so  werden  sie  meist 
zerschmettert. 

Um  die  Entzündung  des  Knallgases  durch 
Platinschwamm  zu  ^igen,  füllt  man  eben- 
falls kleine  Glasflaschen  oder  Glascylinder 
mit  Knallgas,  indem  man  sie  zu  zwei  Dritt- 
theüen  mit  Wasserstoff  und  zu  einem  Dritt- 
theil  mit  Sauerstoff  füllt,  umwickelt  sie 
sorgfältig  mit  einem  Tuche  und  führt 
den  an  einem  ziemlich  langen,  an  einem  Ende 
nach  abwärts  gebogenen  Stabe  befestigten 
Platinschwamm  in  das  Gas. 

Um  das  Erglühen  des  Platinschwammes, 
wenn  auf  selben  Wasserstoffgas  strömt,  an- 

Bchaufich  zu  machen,  genügt  es,  nahe  an  die 

Mündung  eines  Wasserstoffeutwickelungsapparates,  am  zweckmässigsten  des  in 
Fig  29  abgebildeten ,  ein  Stückchen  Platinschwanmi  zu  halten.  Am  anschau- 
lichsten wird  aber  dieses  Factum  durch  die  Döberein  er 'sehe  Wasserstoff- 
gas-Zündmaschine,  Fig.  35. 

Der  in  der  Glocke  b  befindliche  Zinkblock  konmit  so  lange  nicht  mit  der 
verdünnten  Schwefelsäure   im   Glase  c   in  Berührung,    als  der  die   Glocke  b 
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schliessende  Hahn  e  der  übergreifenden  Metallfassang  des  Glases  c  geschlossen 
bleibt,   da   die  Glocke  h  atmosphärische  Luft  enthält,  welche  das  Eindringen 

Fig.  36. 


der  Schwefelsäure  hindert.  Wird  ader  der  Hahn  e  geöffnet,  so  entweicht  die 
Luft,  die  Schwefelsäure  tritt  in  die  Glocke  b,  kommt  mit  dem  Zinkblock  in 
Berührung,  und  die  WasserstofTentwickelung  beginnt.  Wird  der  Hahn  wieder 
geschlossen,  so  sammelt  sich  das  Wasserstoffgas  in  der  Glocke  an.  Lässt  man 
nun  dieses  Wasserstoffgas  durch  Oeff^en  des  Hahns  auf  den  Platinschwamm 
bei  /  strömen,  so  wird  er  sogleich  glühend,  und  das  Gas  entzündet  sich. 

Die  Entzündung   des  Knallgases  durch  den    elektrischen  Funken   bewerk- 
BteUigt  man  am  besten  mittelst  der  elektrischen  Pistole. 

Die  bequemste  Methode,   um  die   durch  die  Verbrennung  des   Knallgases 
entwickelte  intensive  Hitze  und  ihre  Wirkungen  zur  Anschauung  zu  bringen, 
besteht  in  der  Anwendung   des  Knallgasgebläses,  von  welchem   es  ver.  KnailRu- 
schiedene  Constructionen  giebt,   unter  denen  aber  nachstehende  wegen  ihrer  8<^^^'®* 
Einfachheit  den  Vorzug  verdienen  dürfte. 

Fig.  37.  Bei  allen  Knallgasgebläsen 

kommt  es  darauf  an,  das 
Gasgemenge  nicht  aus  einem 
gemeinschaftlichen  Behälter 
ausströmen  zu  lassen,  da 
sich  sonst  beim  Anzünden  die 
Verbrennung  in  das  Innere 
dieser  Behälter  fortpflanzen 
und  höchst  gefährliche  Ex- 
plosionen veranlassen  würde, 
sondern  die  einzelnen  Gase  aus 
verschiedenen  getrenn- 
ten Gasbehältern  in  eine 
Ausströmungsröhre  zu  leiten, 
in  der  sie  sich  erst  nahe  an 
der  Mündung  derselben  mit 
einander  vermischen.  Dies 
wird  sehr  zweckmässig  durch  • 
das  Ansat2frohr  von  Mau- 
g  h  a  m  bewerkstelligt,  Fig.  36. 
Dieses  aus  Metall  ver- 
fertigte Ansatzrohr  hat  einen 
engen ,  bei  der  Schraube  8 
beginnenden  und  biszm*  Mün- 
dung G  führenden,  und  einen 
weiteren  bei  W  seitlich  in 
das  Bohr  eintretenden  und  den  ersteren  umgebenden  Canal;  bei  a  ist  an  dem 
inneren  Canale  ein  Bing  angebracht,  der  verhütet,  dass  das  vom  ausströmende 
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Gaagemenge  sich  zu  weit  nach  hinten  verbreitet.  Der  Gebrauch  dieses  Rohres 
wird  durch  Fig.  37  (a.  v.  8.)  versinnlicht. 

Mittelst  der  am  Ansatzrohre  bei  8  befindlichen  Schraube  schraubt  man 
dasselbe  an  ein  mit  SauerstofTgas  gefülltes  Gasometer  und  verbindet  die  seit- 
liche Oeflhung  des  Ansatzrohres  bei  W  mittelst  eines  Eautschukschlauches  mit 
einem  zweiten  mit  Wassersto£f  gefüllten  Gasometer.  Man  lässt  zuerst  durch 
den  KautEchukschlauch  Wasserstoff  einströmen,  zündet  diesen  nach  einiger  Zeit 
an  der  Mündung  des  Ansatzrohres  bei  O  an  und  leitet  hierauf  durch  Begulirung 
des  Hahnes  aus  dem  Sauerstoffgasometer  Sauerstoff  zu.  Die  anfangs  grosse 
Wasserstoffflamme  zieht  sich  nach  dem  Zuleiten  des  Sauerstoffs  sehr  zusammen, 
weil  dann  die  Verbrennung  in  einem  viel  kleineren  Baume  vor  sich  geht. 
Man  stellt  den  Hahn  so,  dass  nicht  mehr  Sauerstoff  zuströmt,  als  eben  er- 
forderlich ist,  um  die  Wasserstoffgäsflamme  möglichst  klein  zu  machen.  Hält  man 
in  diese  Flamme  nun  einen  Platindraht,  so  schmilzt  er  wie  Wachs  ab  ;  ebenso 
schmelzen  Pfeifenthon,  Quarz,  Kalk.  Hält  man  den  Platindraht  ziemlich  lange 
in  die  Flamme,  so  verbrennt  er  sogar  unter  Funkensprühen. 

Ausser  diesen  durch  die  intensive  Hitze  bewirkten  Erscheinungen  kann  man 
durch  die  Knallgasflamme  auch  ein  sehr  intensives  Licht  erzeugen.  Hält  man 
nämlich  in  dieselbe  ein  fein  zugespitztes  Elreidestück ,  so  wird  dasselbe  weiss- 
glühend  und  verbreitet  einen  Lichtglanz,  der  dem  Auge  unerträglich  und  dem 
der  Sonne  ähnlich  ist.  Wenn  der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  Maassstabe  an- 
gestellt wird,  so  ist  das  Licht  so  intensiv,  dass  die  Flamme  einer  Kerze  als 
Schatten  an  einer  weissen  vom  Lichte  beleuchteten  Wand  sichtbar  wird.  Man 
hat  dieses  Licht  auf  Drummond's  Vorschlag  zum  Signallichte  auf  Leucht- 
thürmen,  später  zu  den  sogenannten  Dissolving  views  oder  Nebelbildern, 
und  endlich  in  der  medicinischen  Diagnostik  zur  Beleuchtung  der  tieferen 
Parthien  des  Schlundes  und  des  Kehlkopfs  benutzt. 


Einen  anderen  vielleicht  noch  bequemeren  Knallgasapparat  zeigt  Fig  38. 
Durch  b  gelangt  aus  einem  Gasometer  Sauerstoffgas,  durch  c  Wasserstoffgas  in  die 
der  Maugham'schen  ähnliche  Bohre  a,  in  der  die  beiden  Gase  bis  zur 
Ausmündung  getrennt  strömen  und  sich  hier  erst  vermischen ;  d  ist  ein  Metall- 
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dorn ,  der  nach  auf-  und  abwärts  bewegt  werden  kann  nnd  daza  bestimmt  ist, 
die  Kreide  zum  Drummond' sehen  Licht,  den  Pfeifenstiel  mit  dem  Quarz- 
splitter etc.  zu  tragen.  Derselbe  lässt  sich  mittelst  einer  Vorrichtung  bei  e 
auch  nach  yor -  und  rückwärts  schieben ,  ebenso  ist  die  Vorrichtung  abc  auf 
dem  Statiy  /  um  ihre  Achse  und  nach  auf-  und  abwärts  beweglich. 

Ein  noch  glänzenderes  Licht  erhält  man,  wenn  man  statt  der  Kreide  Kalk- 
stifte  anwendet,  die  man  sich  in  folgender  Weise  herstellt:  Oarrarischer Marmor, 
frei  von  dunkeln  Adern,  wird  in  Stücken  von  10  bis  15  Quadratcentimeter,  wie 
er  in  den  Marmorwerkstätten  abfällt,  in  gut  ziehenden  Oefen  mit  Cokes  zwei 
Stunden  lang  bis  zur  Weissgluth  erhitzt,  wobei  das  Anwärmen  sehr  vorsichtig 
geschehen  muss,  da  sonst  die  Stücke  springen.  Lässt  eine  herausgenonmiene 
Probe  sich  leicht  zerschlagen,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Die  Stücke 
werden  dann  nach  dem  Erkalten  in  beliebig  grosse  Stifte  zersägt.  Auch  die 
sogenannten  Magnesiastifte  von  Caron  (aus  reiner  kieselfreier  Magnesia - 
bereitet,  mit  wenig  Wasser  angefeuchtet,  in  Formen  von  gehärtetem  Stahl 
gepresst  und  abermals  gebrannt) ,  oder  endlich  in  ähnlicher  Weise  bereitete 
Zirkonerdestifte  (gebrannte  Zirkonerde  wird  mit  borsäurehaltigem  Wasser 
angeknetet  und  bei  der  Bothgluth  in  eisernen  Formen  gebrannt)  geben  ein  sehr 
glänzendes  Licht. 

Für  die  Fälle,  wo  man  nicht  im  Besitze  der  nöthigen  Gtasometer  und  der- 
gleichen zur  Anstellung  der  Khallgasgebläseversuche  wäre ,  bemerke  ich ,  dass 
mittelst  der  in  Fig.  14  abgebildeten  Mitscherlich'  sehen  Schmelzlampe  nahezu 
dieselben  Wirkungen  erzielt  werden  köimen.  Da  der  Weingeist  eine  sehr 
wasserstofffreie  Substanz  ist,  so  wird,  wenn  wir  in  die  Flamme  desselben 
Sauerstoff  einleiten,  eben  auch  eine  Knallgasflamme  erzeugt.  Auch  kann 
statt  des  Wasserstoffgases  Leuchtgas  benutzt  werden. 

Die  kräftig  reducirenden  Wirkungen  des  Wasserstoffs  lassen  sich  am  besten  Rednciton 
dadurch  zeigen,  dass  man  über  Metalloxyde,  die  erhitzt  werden,  Wasserstoffgas  oxyd^dm«h 
leitet.    Einen  hierzu  dienenden  Apparat  zeigt  Fig  39.  WasMntoff. 

Fig.  39. 


Ein  Wasserstoffentwickelungsapparat  a  ist  mit  einer  Trichterröhre  fr,  mit 
der  Chlorcalciumröhre  c  und  diese  mit  einer  Kugelröhre  d  luftdicht  verbunden, 
in  welcher  sich  Kupferoxyd  befindet.  Man  erhitzt  die  Kugel  der  Kugelröhre 
und  lässt  das  in  c  getrocknete  Wasserstoffgas  darüber  strömen.  Es  wird  alsbald 
reduoirt  und  nimmt  die  bekannte  rothe  Farbe  des  Kupfers  an« 
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Wasserstoffoxyd.  —  Wasser. 
HjO. 

Molectilargewicht=  18.  VolTungewicht  des  Wassergasea  (Volum gewicht  Wasser- 
stoff =  1)  9.  Yorumgewicht  des  Wassergases  (atmospbär.  Luft  =  1)  0*623. 
Volumgewicht  des  flüssigen  Wassers  :=  1.  100  0.0.  Wasserdampf  wiegen  bei  0^ 
und  760  Mm.  Luftdruck  0*8064  Grm.  (9  Krith  =  9  X  0-0896  =  0-8064). 
Proc.  Zusammensetzung:  Sauerstoff  88*89,  Wasserstoff  11*11.  Absol.  Gewicht: 
1  0.  0.  bei  +  4»  0.  und  760  Mm.  Druck  =  1  Grm. 

Eigen-  Das  Wasser  stellt  über  0^  und  unter  +  100^  C.  eine  farblose,  geruch- 

und  geschmacklose  Flüssigkeit  dar,  nimmt  aber  auch  schon  bei  diesen 
Temperaturen  Gasgestalt  an,  es  verdunstet.  Dieser  Uebergang  des 
Wassers  in  den  gasförmigen  Zustand  erfolgt  um  so  rascher,  je  höher  die 
Temperatur  ist,  oder  je  geringer  der  Druck,  der  auf  seiner  Oberfläche 
lastet.  Bei  einer  Temperatur  von  +  100^  C.  oder  +  80<^R  und  einem  Luft- 
drucke von  760  Mm.  beginnt  es  zu  sieden,  d.  h,  sich  unter  Erscheinung 
des  sogenannten  Kochens  vollständig  in  Dampf  zu  verwandeln.  Bei 
einem  geringeren  Luftdrucke  beginnt  es  schon  bei  einer  Temperatur  zu 
sieden,  die  unter  100°  C.  liegt  und  zwar  erniedrigt  sich  der  Siedepunkt 
mit  Abnahme  des  Luftdrucks  in  einem  bestimmten  Verhältnisse.  Da  nun 
der  Luftdruck  mit  der  Erhebung  über  die  Meeresfläche  abnimmt,  so 
sinkt  auch  mit  letzteren  der  Siedepunkt  des  Wassers.  Auf  einem  Berge 
von  etwa  1000  Meter  Höhe  siedet  es  bei  etwa  +  98^0;  auf  dem  Montblanc 
bei  einem  Luftdruck  von  423*7  Mm.  bei  -f-  84*4  C.  Das  Wasser  gehört  zu 
den  Körpern,  die  alle  drei  Aggregatzustände  annehmen  können;  denn  bei 
0°  wird  es  fest,  es  wird  zu  Eis,  es  gefriert  ^), 
Dm  Wasser  Eine  Sehr  merkwürdige  Eigenschaft  des  Wassers  ist  die  Ausnahme, 

^  40  G.  die  es  von  dem  allgemeinen  Gesetze  macht,  wonach  die  Körper ,  je  mehr 
Dich^keit?  ^^^  abgekühlt  werden,  desto  mehr  sich  zusammenziehen,  d.  h.  ihr  Volumen 
vermindern.  So  wie  alle  Körper,  dehnt  es  sich  durch  Erwärmung  aus; 
wird  bis  auf  +  100®  C.  erwärmtes  Wasser  allmählich  abgekühlt,  so  zieht 
es  sich  immer  mehr  zusammen ,  bis  seine  Temperatur  bis  auf  +  ^^  C. 
gesunken  ist;  wird  es  nun  noch  weiter  abgekühlt,  so  fängt  es  an 
sich  wieder  auszudehnen,  bis  es  0®  erreicht  hat  und  gefriert. 
Das  Wasser  hat  sonach  bei  -|-  4<^C.  seine  grösste  Dichtigkeit; 
d.  h.  es  nimmt  bei  gleichem  Grewichte  bei  dieser  Temperatur  den  kleinsten 
Wichtige      Raum   ein.     Diese  Anomalie  erklärt,  warum  Eis  einen  grösseren  Raum 

Gonsequen-     

^)  Wenn  man  Wasser  sehr  allmählich  abkühlt,  und  der  vollkommensten 
Kühe  überlässt,  so  kann  man  seine  Temperatur  bis  auf  mehrere  Grade  unter 
0^  erniedrigen ,  ohne  dass  es  gefriert.  Die  geringste  Erschütterung  bewirkt 
aber  augenblicklich,  das  Gefrieren. 
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einDimmt  als  Wasser,  nnd  warum  verschlossene,  mit  Wasser  vollkommen  sen  diesoT 
gefüllte  Gefasse  springen,  wenn  die  Temperatur  so  sehr  sinkt,  dass  das  °°**^"- 
in  ihnen  enthaltene  Wasser  gefriert.  Die  Ausdehnung  des  Wassers  beim 
Gefrieren  erfolgt  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  und  zersprengt  die 
festesten  Bausteine,  die  dicksten  Bomben.  Diese  Anomalie  erklärt  ferner, 
warum  Eis  leichter  als  Wasser  ist.  In  derThat,  setzen  wir  das  Volum- 
gewicht  des  Wassers  =  1,  so  ist  das  des  Eises  =  0*94.  Wird  dagegen 
Wasser  von  H~  O^C.  erwärmt,  so  zieht  es  sich  zusammen,  bis  es  die 
Temperatur  von  4<>C.,  seine  grösste  Dichtigkeit,  erreicht  hat;  dann  aber 
dehnt  es  sich  aus,  und  fahrt  fort  sich  auszudehnen,  bis  es  in  Dampf 
verwandelt  ist. 

Der  Wasserdampf  oder  das  Wasse^gas  aus  Wasser  bei  +  100*^0.  ent-  Wa«iwr- 
standen,  nimmt  einen   1689  mal  grösseren  Raum  ein,  als  das  tropf  bar- Bontti 
flüssige  Wasser;  unter  +  100<^  C. abgekühlt,  wird  der  Wasserdampf  wieder  wSS^. 
flüssig.     Im  gewöhnlichen  Zustande  ist  er  vollkommen  durchsichtig  und 
unsichtbar.     Der  sichtbare    sogenannte   Wasserdampf,  der  sich  über 
der  Oberfläche  heissen  Wassers  zeigt,  ist  theilweise  bereits  verdichtetes 
Wasser,  ausserordentlich  kleine  Tröpfchen  bildend.    Dasselbe  sind  Nebel 
und  Wolken. 

Das  Festwerden  des  Wassers,  das  Gefrieren  desselben  ist  eine  wahre  Schnee-  una 
Erystallisation.     Die  Erystallform  des  Wassers  ist  im  Eise  nicht  immer    "^ 
sehr    deutlich   ausgesprochen;    doch   lässt    sich   an    den   Eisblumen    an 
unseren  Fenstern  im  Winter,  und  an  den  Schneeflocken ,  die  aus  einer 
grossen  Anzahl  regelmässig  gruppirter  ErystäUchen  bestehen,  nachweisen, 
dass  die  Krystalle  dem  hexagonalen  Systeme  angehören. 

Das  Wasser  ist  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  die  ver-  Da«  was^'er 
schiedensten  starren  Körper.     Die  Mengen  der  Körper,  die  sich  auflösen,  gemeines 
sind  in  der  Regel   abhängig  von  der  Temperatur,  bei  der  die  Auflösung  mutS!^^ 
stattflndet.    In  der  Wärme  löst  sich  im  Allgemeinen  mehr  auf  als  in  der 
Kälte.     Eine  Lösung,  die  in  der  Wärme  gesättigt  ist,  d.  h.  bei  dieser 
Temperatur  nichts  weiter  mehr  aufzunehmen  vermag,  setzt  beimErkalten 
einen  Theil  des  gelösten  Körpers  wieder  ab,  da  sie  in  der  erniedrigten 
Temperatur  nicht  die  ganze  Masse  mehr  aufgelöst  erhalten  kann,   und 
heisst  dann  eine  kalt  gesättigte  Lösung. 

Manche  Substanzen  sind  in  Wasser  so  sehr  löslich,  dass  sie  sogar 
der  Luft  den  Wasserdampf  entziehen,    um    sich  in  selbem  aufzulösen. 
Solche  Substanzen  zerfliessen  an  freier  Luft   und  werden   deshalb  zer-  ZerfliefiaU- 
flieasliche  genannt.     Andere  Körper  dagegen,  die  Wasser  enthalten,  witternde 
geben  dieses,  wenn  die  Luft  nicht  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,    an    '^  ' 
letztere   ab   und   zerfallen    dabei,    anfanglich  krystallisirt,   zu   Pulver. 
Solche  Stoffe  nennt  man  verwitternde. 

Auch  Gase  sind  in  Wasser  löslich ,  oder,  wie  man  sich  gewöhnlich 
ausdrückt,  werden  davon  absorbirt.  Die  Löslichkeit  der  Gase  ist  aber 
ebenfalls  sehr  verschieden  und  von  der  Temperatur  und  dem  auf  dem 
Wasser    lastenden    Drucke   abhängig.      Die  Löslichkeit  eines   Gases   in 
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Wasser  ist  um  so  bedentender,  je  niedriger  die  Temperatur  des 
Wassers,  und  je  grösser  der  Ton  dem  nicht  absorbirten  Gase  auf  die 
Lösung  ausgeübte  Druck  ist« 

Obgleich  die  Affinität  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoffe  im  Wasser 
eine  bedeutende  ist,  so  erfolgt  doch  die  Zersetzung  des  letzteren  auf 
mannigfache  Weise.  Der  einfachste  Weg,  um  das  Wasser  in  seine  beiden 
Bestandtheile  zu  zerlegen,  ist  der  galvanische  Strom,  durch  welchen  es 
in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerfällt. 

Yolametrische  Zusammensetzung.  Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
beobachtet  maui  dass  das  am  negativen  Pole  sieh  abscheidende  Wasserstoff- 
gaa  in  jedem  Zeitabschnitte  des  Processes  genau  das  Doppelte  des  Baumes  ein- 
nimmt, wie  das  gleichzeitig  am  positiv en  Pole  sich  abscheidende  Sauerstoffgas, 
dass  mithin  das  Wasser  dabei  in  2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Sauerstoff^as 
zerfällt  Bei  der  Bildung  von  Wasser  dmrch  Vereinigung  von  Wasserstoff 
tmd  Sauerstoff  beobachtet  man  dem  Obigen  entsprechend,  dass  sich  2  YoL 
Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  verbinden. 

Da,  wie  bereits  Seite  57  auseinandergesetzt  wurde,  die  Volumgewichte 
der  sich  verbindenden  Gase  auch  das  Gtowichtsverhältniss  ausdrücken,  in  welchem 
sich  die  Gase  vereinigen,  so  muss  sich  aus  den  Volumgewichten  des 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  uater  Zugrundelegung  des  Umstandes,  dass  sich 
zwei  Volumina  Wasserstoff  mit  einem  Volumen  Sauerstoff  verbinden,  auch 
die  gewichtliche  procentische  Zusammensetzung  des  Wassers  ergeben. 

Dieses  wird  aus  nachstehender  graphischer  Darstellung  sofort  klar,  zu 
welcher  nur  zu  bemerken  ist,  dass  gleiche  Volumina  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  dem  Gewichtsverhältnisse  von  1  :  16  stehen,  so  wie  dass  uns  die  Qua- 
drate die  gleichen  Bäume  mit  dem  dazu  gehörigen  Gewichte  versinnlichen 
sollen,  das  Doppelquadrat  dagegen  das  Verhältniss  des  Baumes  des  gebildeten 
Wasserdampf  es,  zu  dem  ursprünglichen  Volumen  der  beiden  Gase  vor  der 
Vereinigung  andeutet.  Aus  dieser  Darstellung  ergiebt  sich  weiterhin,  dass  sich 
zu  einem  Molecül  Wasser  zwei  Atome  Wasserstoff  und  ein  Atom  Sauerstoff 
vereinigen. 


H 

1 

H 
1 

geben: 

r  + 

0 

16 

H2O 

18 

2  Vol.  H  -t- 1  Vol.  0  geben  2  Vol.  Wasserdampf. 
In  18  Gewichtstheilen  Wasser  sind  mithin  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  und 
16  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten,  wie  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind 
in  100  Theilen  Wasser  enthalten? 

18  :  2  =  102  :  «  =  11*11  Wasserstoff 
18  :  16  =  100  :  o:  =  88*89  Sauerstoff. 
Das  Gewicht  des  durch  Vereinigung  von  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
Sauerstoffgas  gebildeten  Wasserdampfs,  d.  h.  das  Gewicht  des  Volumens 
Wasserdampf,  welches  dabei  gebildet  wird,  beträgt  18.  In  dieser  Zahl  ist  aber 
das  Volumgewicht  des  Wasserdampfes,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Vo- 
lumens Wasserdampf,  9,  gerade  2 mal  enthalten,  es  beträgt  mithin  das 
Volumen  des  gebildeten  Wasserdampfes  2  Volumina. 

Damit    stimmt    auch    das  Versuchsergebniss  überein.    Verpufft    man    im 
Eudiometer  ein   Gemenge  von  genau  2  VoL  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Sauer- 
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stoffgas,  §o  findet  man,  dan  das  Yolmnen  des  gebildeten  Wasser  dampfe  Vs 
weniger  betrftgt  als  das  Gesammtvolnmen  der  Gase  vor  ihrer  Vereinigung. 
Die  S  Yol.  haben  sich  daher  auf  2  Vol.  condeiisirt. 

Das  Wasser  wird  anter  Freiwerden  des  Wasserstoffs  durch  alle  jene  Zenotiunc 
Stoffe   zersetzt,  die  wir   bereits   bei  Gelegenheit  der  Darstellung  des  sen.   **" 
Wasserstoffs  erwähnt  haben,  sonach  durch  Kalium,  Natrium  und  andere 
Metalle^  durch  glühendes  £isen,  durch  Zink  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure, durch  Eisen  unter  gleichen  Bedingungen,  durch  Chlor  u.  dgL  m. 
Ebenso  ist  auch  die  Bildung  des  Wassers  bereits  beim  Wasserstoff  be-  BUdong  d« 
sprochen  worden.  Das  Product  der  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem     ***^'*' 
Sauerstoff  durch  Verbrennung  des  ersteren,  und  durch  die  oben  beim 
Wasserstoff  ausführlich   erörterten  Momente  ist   stets  Wasser.     Ebenso 
erhält  man  Wasser  durch  Hinüberleiten   von  Wasserstoff   über  erhitzte 
Metalloxyde,  und  durch  Gompression  von  Knallgas. 

Vorkommen.  Das  Wasser  gehöH  zu  den  yerbreitetsten  Stoffen  auf  vorkom- 
unserem  Planeten,  und  es  findet  sich  daselbst  als  Seewasser,  Flusswasser, 
Quellwasser,  femer  in  der  Gestalt  von  Wolken,  Nebel,  Regen,  Schnee, 
Hagel,  Reif,  als  unsichtbarer  Wasserdampf  in  der  Luft,  als  Krystall-  und 
Hydratwasser  in  Mineralien,  und  endlich  als  allgemeiner  Bestandtheil 
thierischer  und  pflanzlicher  Organismen.  Wasser  ist  femer  eines  der 
Producte  der  Verbrennung  aller  organischen  Körper  und  des  Athmungs- 
processes  der  Thiere.  Die  Ausathmungslufb  der  Thiere  ist  mit  Wasser- 
dampf nahezu  gesättigt. 

Das  auf  der  Erde  vorkommende  Wasser,  als  Quell-,  Fluss-  und  anderes  Varanrftiiu- 
Wasser,  ist  kein  reines,  sondern  enthält  mehr  oder  weniger  feste  Sub-  aafde?£rde 
stanzen  und  ausserdem  eine  Luftart,  die   wir  später  unter    dem  Namen  den  tropft 
Kohlensäure  näher  kennen  lernen  werden,  aufgelöst.     Ausserdem  enthält  wumh^^ 
es  auch  noch  eine  gewisse  Menge  atmosphärischer  Luft.     Diese  fremden 
Substanzen  nimmt   es  aus  den  Erdschichten  auf,  durch  die  es  sickert, 
über  welche  es  strömt,  oder  über  welchen  es  sich  sammelt,  indem  es  die-  Laftgeh^it 
selben    als   sehr    allgemeines  Lösungsmittel  mehr  oder  weniger  auflöst. 
Die  im  Wasser   aufgelösten  fremden  Stoffe  sind  zum  Theil  sogenannte 
anorganische  Salze,  zum  Theil  organische  Stoffe.     Ein  grösserer  Gehalt 
an  gewissen  Salzen,  namentlich  Galciumsalzen  macht  es  zu  dem,  was  man 
hartes  Wasser  nennt.     Besonders  reich  an  aufgelösten  Salzen  ist  das 
Meerwasser,  und  diesen  verdankt  dasselbe  auch  seinen  salzig-bitteren 
Geschmack.     Die  Temperatur  des  gewöhnlichen  Quell-  und  Flusswassers  Temperatur 
ist  unter  einerlei  Klima  eine  ziemlich  gleichmässige,  doch  giebt  es  auch 
sogenannte  heisse  Quellen  oder  Thermen,  deren  Temperatur  -|-  70 
bis  -f-   90® €.  und  mehr  beträgt  (Karlsbader,  Aachener  Quellen,  Geysir 
auf  Island).     Solche  Quellen  erhalten  ihre  Wärme,  nach  der  gegenwärtig 
herrschenden  Ansicht,  entweder  von  Vulcanen  und  noch  nicht  erkalteten 
vulcanischen  Massen,  oder  daher,  dass  sie  aus  grosser  Tiefe  kommen,  wo 
die  Temperatur  der  Erde  noch  so  hoch  ist.    Es  ist  nämlich  nachgewiesen, 
dass  die  Temperatur  der  Erde  mit  der  Tiefe  zunimmt,  und  es  sprechen 

▼.  Gorvp-Basaaai,  Anorganische  Ohemie.  9 
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viele  Grande  fQr  die  Annahme,  dass  sich  der  Erdkern  im  fearig-flüssigen 
Zustande  befindet.     Quellen,  welche  eine  so  hohe  Temperatur  besitzen, 
sind  zuweilen  arm  an  festen  Bestandtheilen,  meist  aber  sehr  reich  daran. 
BCinerai-  Mineralwässer  sind  Quellwässer,  denen   man   wegen  ihrer  Tem- 

peratur, oder  gewisser  in  ihnen  enthaltener  Stoffe  wegen,  heilkräftige 
Wirkungen  zuschreibt.  Es  gehören  dazu  sonach  auch  die  Thermen.  Je 
nach  ihrem  vorherrschenden  Gehalte  an  gewissen  Stoffen  erhalten  die 
Mineralquellen  verschiedene  Namen,  wie  Schwefelquellen,  Kochsalz- 
quellen, Säuerlinge,  Stahlquellen  u.  s.  w. 

Ein  Theil  der  im  gewöhnlichen  und  in  Mineralwässern  enthaltenen 
festen Bestandth eile  ist  nur  mit  Beihülfe  der  im  Wasser  enthaltenen  freien 
Kohlensäure  aufgelöst.  Wird  solches  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  so 
entweicht  letztere  und  gewisse  feste  Stoffe  scheiden '  sich  dann  aus. 
Hierauf  gründet  sich  die  Bildung  jener  erdigen  Incrustationen  in  den 
Dampfkesseln ,  welche  man  Kesselstein  nennt.  Da  aber  Wasser  schon 
durch  blosses  Stehen  einen  Theil  seiner  Kohlensäure  verliert,  so  scheidet 
sich  auch  ohne  Erwärmung  ein  Theil  dieser  Stoffe  in  unseren  Wasser- 
flaschen ab,  und  zwar  in  Gestalt  jenes  bekannten  Beschlages,  den  die- 
selben zuweilen  nach  längerem  Stehen  des  Wassers  zeigen.  Von  der 
Thatsache,  dass  gewöhnliches  Wasser  kein  reines  ist,  sondern  fremde 
Stoffe  aufgelöst  enthält,  kann  man  sich  sehr  leicht  überzeugen,  indem 
man  in  einer  Porcellanschale  Wasser  verdunstet.  Es  bleibt  nach  dem 
Verdunsten  des  Wassers  ein  mehr  oder  minder  beträchtlicher  Rückstand, 
während  reines  Wasser  sich  dabei  ohne  den  geringsten  Rückstand  ver- 
flüchtigt. 
Begen-  und  Regen-  und  Schneewasser  sind  beinahe  reines  Wasser,  da  solches 

WMMT.  aber  gewöhnlich ,  bevor  man  es  auffängt,  auf  die  Dächer  fällt,  so  enthält 
es  dann  immer  etwas  von  fremden  Substanzen  aufgelöst;  auch  führt  das 
Regenwasser  viele  in  der  Luft  in  Spuren  enthaltene  Substanzen  entweder 
gelöst  oder  als  Staub  mit  herab,  und  enthält  constant  Spuren  von  salpe- 
trigsaurem Ammonium. 
DftnteUung  Darstellung  reinen  Wassers.  Reines  Wasser  kann  man  mittelst 

WaMen.  aller  jener  Methoden  erhalten,  durch  die  man  die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  bewirkt.  Die  einfachste,  ausgiebigste 
und  daher  auch  allein  gebräuchliche  besteht  aber  in  der  Destillation 
gewöhnlichen,  am  besten  Flusswassers,  wobei  die  fremden  Gase  entweichen, 
die  aufgelösten  nichtflüchtigen  Stoffe  im  Destillationsgefösse  zurückbleiben, 
und  das  reine  Wasser,  welches  in  Gasgestalt  als  Wasserdampf  übergeht,  sich 
bei  gehöriger  Abkühlung  in  der  Vorlage  in  flüssiger  Gestalt  ansammelt. 
Diese  Operation  wird  gewöhnlich  im  Grossen  ausgeführt.  Solches  Wasser 
heisst  destillirtes. 
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Ohemlaohe  Technik  und  Bxperimente. 

Die  DarsteUung  reinen  Wassers  durch  Destillation  im  Grossen  wird  mittelst  De«tiU»tion 
verschiedener  Apparate  bewerkstelligt,  von  denen  Fig.  40  eine  der  gewöhnUch-  ^w  Wmmw 
sten  Oonstmctionen  versinnlicht. '  Orowen. 

Das  Destülationsgefass  ist  eine  grosse  kupferne  Blase  B,  welche  in  einen 
aus  Backsteinen  aufgemauerten  Ofen  emgefugt  ist.  An  die  Blase  schUesst  sich 
der  sogenannte  Helm  A  an,  der  bei  C  an  das  kupferne  KüWrohr  B  angefügt 
ist.  Letztere  ist  in  Schlangen  Windungen  durch  eine  mit  kaltem  Wasser  ge- 
fuUte  sogenannte  Kühltonne  geführt  Die  durch  das  Schlangenrohr  streichenden 
D&mpfe  werden  daselbst,  da  ersteres  stets  vom  kalten  Wasser  umgeben  ist,  ab- 
gekühlt, verdichtet,  und  fliessen  aus  der  Mündung  als  destillirtes  Wasser  in  das 
darunter  gestellte  Gef&ss  0.  Destillirblase ,  Hehn  und  Schlangenrohr  müssen 
inwendig  gut  verzinnt  sein. 

Fig.  40. 


Eine  sehr  bemerkenswerthef  Anwendung ,  welche  man  in  der  praktischen  Wasser- 
Chemie  vom  Wasser  macht,  ist  die  Einrichtung  der  sogenannten  Wasserbäder.  ^^^' 
Diese  Apparate  dienen  dazu,  Flüssigkeiten,  welche  nichtflüchtige  Sto£fe  aufgelöst 
enthalten,  abzudampfen,  und  dadurch  nach  Verdampfung  des  Wassers  die  gelöst 
gewesenen  Stoffe  in  starrer  Form  wieder  zu  gewinnen.  Sind  diese  Stoffe  derart, 
dass  sie  sich  bei  einer  lOO^^C.  übersteigenden  Temperatur  zersetzen,  so  darf 
das  Abdampfen  nicht  über  fireiem  Feuer  vorgenommen  werden,  bei  welchem 
die  Temperatur  leicht  höher  steigt;  auch  können  auf  diese  Weise,  indem  dabei 
die  Flüssigkeit  in  lebhaftes  Kochen  kommt,  durch  Aufspritzen  Verluste  ent- 
stehen, die  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  aufii  Sorgfältigste  zu  ver- 
meiden lind.  In  diesen  Fällen  benutzt  man  zum  Abdampfen  die  Wasserbäder. 
Es  sind  dies  in  ihrer  einfachsten  Oonstmction  kupferne  Kesselchen  mit  über- 
greifondem  Bande,  von  der  in  Fig.  41  abgebildeten  Form.  Beim  Gebrauche 
werden  dieselben,  mit  Wasser  nahezu  gefüllt,  in  einen  passenden  Dreifuss  gebracht, 
mittelst  einer  Weingeist-  oder  Gaslampe  erwärmt,  und  nun  die  Porcellanschale 
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mit  der  abzudampfenden  FlÜBsigkeit  auf  das  kupferne  Kesselchen  gestellt.    Da 
eine  siedende  Flüssigkeit  die  constante  Temperatur  ihres  Siedepunktes  beibehält 

Fig.  42. 


Fig.  41. 


so  lange  sie  nicht  gänzlich  verdampft  ist,  und  da  das  Wasser  bei  100°  C.  siedet, 
so  kann  die  Temperatur  des  Wassers  im  Wasserbade  auch  nicht  höher  steigen 

Fig.  4S. 


Fig.  44. 


und  die  darauf  gestellte,  abdampfende  Flüssigkeit  kann  ebenfalls  nicht  heisser 

werden.    Fig.  42  versinulicht  die  ganze  Vorrichtung. 
J^jjktrolyti-  Die  elektrolytische  Zersetzung   des  Wassers  veranschaulicht  man  sehr 

sotKang'des  8^^  durch  den  von  Buff  angegebenen  Apparat,  Fig.  43. 
Wusen. 
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Der  6  lascy linder  A  ist  mittelst  einer  übergreifenden  IfetalUbssong  ge- 
schlossen ,  in  der  sich  fünf  Oeffoungen  befinden.  Durch  die  OefEhungen  e  c 
gehen  die  Hälse  der  sich  stark  verjüngenden  Glasglocken  ad,  die  dorch  die 
Hähne  dd  geschlossen  werden.  Dnrch  die  Mündungen  e  e  sind  Glasröhren  ein- 
gesetzt, die  die  Poldrähte  A^  aufnehmen,  weichein  die  Platindrähte//  endigen. 
Der  untere,  gebogene  Theil  dieser  Glasröhren  enthält  etwas  Quecksilber.  Durch 
die  Oeffhung  g  wird  das  zu  zersetzende,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte 
Wasser  eingefallt  Werden  die  Poldrähte  mit  einer  Batterie  in  Verbindung 
gesetzt,  so  entwickelt  sich  am  positiven  Polende  der  Sauerstoff,  am  negativen 
der  Wasserstoff  und  zwar  beträgt  das  Volumen  des  Wasserstoffs  genau  das 
Doppelte  von  dem  des  Sauerstoffs.  Durch  Oeffnen  des  Halms  dd  kann  man  die 
Gase  getrennt  austreten  lassen.  Will  man  sie  vereinigt  austreten  lassen,  so  kann 
man  diee  durch  einen  BägelrÖhrenfortsatz  B  bewirken,  der  dem  des  Knallgas- 
gebläses, Fig.  88,  entspricht,  und  durch  Kautschukröhren  mit  dd  in  Ver- 
bindung gesetzt  wird. 

Der  einfachste  Apparat  zur  Wasserzersetzung  ist  der  in  Fig.  44  abgebildete; 
er  bedarf  keiner  näheren  Erläuterung.  Durch  diesen  Apparat  wird  das  Zer- 
fallen des  Wassers  in  2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  VoL  Sauerstoffgas  mit  einer 
Prägnanz  ermittelt,  die  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt.  Ein  Versuch  aber,  der 
das  Yolumenverhältniss  des  bei  der  Vereinigung  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  gebildeten  Wasserdampfs  zu  dem  Volumen  der  Gase  vor  ihrer  Ver- 
einigung, d.  h.  die  Oondensation  um  V3  zur  Anschauung  brächte,  wäre  nicht 
minder  belehrend.  Ein  solcher  findet  sich  mit  den  dazu  gehörigen  Apparaten 
abgebildet  und  beschrieben  in  A.  W.  Hofmann's  „Einleitung  iu  die 
moderne  Chemie"  5.  Auflage,  Seite  60  u.  ff.  mit  Fig.  54.  Die  ausführliche 
Beschreibung  dieser  und  zahlreicher  ähnlicher  Versuche,  die  volumetrische 
Analyse  in  Vorlesungen  auszuführen,  würde  für  unseren  Zweck  zu  viel  Baum 
beanspruchen,  und  es  muss  daher  rncksichtUch  derselben  auf  die  Orginalqnellen 
▼erwiesen  werden. 

Wasserstoffsuperoxyd. 
H,0,  H-0> 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =  34.    Volumgewicht  1*45  (Wasser  =  l).    Procent.  Zu- 
sammensetzung: Sauerstoff  94*12,  Wasserstoff  5'88. 

Das  Wasserstoffeoperoxyd  stellt  eine  farblose,  voilkommeu  durch-  Eigen- 
sichtige, wasserähnliche  Flüssigkeit  dar,  welche  sich  jedoch  in  den  übrigen  "" 
Eigenschaften  Tom  Wasser  wesentlich  tinterscheidet.  Abgesehen  von 
ihrer  dickflüssigeren,  syrupähnlichen  Consistenz,  besitzt  sie  einen  eigen* 
thOmlichen  Gerach.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  kann  femer  bei  einer 
Temperatur  von  —  30^  C.  noch  nicht  zam  Gefrieren  gebracht  werden 
und  zersetzt  sich  bereits  bei  einer  Temperatur  von  +  15  bis  20^0. 
in  Wasser  und  Sauerstoffgas;  bei  stärkerer  Erwärmung  tritt  diese 
Zersetzung  sehr  plötzlich  ein  und  ist  zuweilen  sogar  von  Explosion  be- 
gleitet Durch  Vermischung  mit  Wasser  und  durch  Zusatz  von  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  wird  es  etwas  beständiger,  während  es  durch  concen- 


schaften. 
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trirte  Schwefelsänre  ziemlich  raBoh  zersetzt  wird.  Im  lufbverdünnten 
Kanme  verdanstet  es,  wenngleich  schwieriger  als  "Wasser,  ohne  Zersetzung. 
Pas  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  Pflanzenfarben,  schmeckt  herbe,  erzeugt 
einen  weissen  Fleck  auf  der  Zunge  wie  auf  der  Haut,  und  erregt  auf  der 
letzteren  heftiges  Jucken. 

Zu  gewissen  anderen  Körpern  zeigt  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein 
sehr  merkwürdiges  Verhalten.  Wird  es  nämlich  mit  fein  zertheiltem  Platin, 
Gold,  Silber,  Osmium,  oder  mit  Mangansuperoxyd  in  Berahmng  gebracht, 
so  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  Sauerstoff,  es  wird  Wärme  frei,  und 
gewöhnliches  Wasser  bleibt  zurück,  ohne  dass  die  oben  genannten  Körper 
dabei  irgend  eine  Veränderung  erleiden.  Fügt  man  dem  Mangansuper- 
oxyde aber  eine  Säure  zu,  so  geht  auch  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  von 
ersterem  gasformig  fort,  und  es  bildet  sich  ein  Manganuxydulsalz. 

Bringt  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gewisse  leicht  reducirbare 
Metalloxyde  zusammen,  wie  Silberoxyd,  Goldoxyd,  Platinoxyd,  so  wird 
das  Wasserstoffsuperoxyd  in  gewöhnliches  Wasser  und  entweichenden 
Sauerstoff  zersetzt ;  mit  dem  letzteren  entweicht  aber  auch  der  Sauerstoff 
dieser  Oxyde,  und  es  bleiben  die  entsprechenden  Metalle  zurück.  Auch 
diese  Zersetzung  erfolgt  zuweilen  unter  Explosion,  Wärme-  und  Licht- 
entwickelung. Auch  manche  organisehe  Substanzen,  wie  Blut  oder  der 
Faserstoff  des  Blutes,  bewirken  eine  rasche  Zersetzung  des  Superoxydes. 
Fügt  man  zu  dem  Wasserstoffsuperoxyde,  wenn  es  sich  durch  Erwärmen, 
oder  durch  Contact  mit  metallisohem  Silber  in  lebhafter  Zersetzung  be- 
findet, einige  Tropfen  Schwefelsäure,  so  hört  die  Gasentwickelung  so- 
gleich auf,  beginnt  aber  wieder,  wenn  man  die  Säure  mit  einer  Basis 
sättigt.  —  So  wie  die  oben  genannten  Substanzen,  bewirken  noch  viele 
andere  eine  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes,  und  werden  gleich- 
zeitig dadurch  zersetzt.  So  wird  Uebermangansäure  dadurch  zu  Mangan- 
oxyd und  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul reducirt;  Ghromsäure  zu  Chromoxyd;  Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd; 
Silbersuperoxyd  zu  Silberoxyd ;  unterchlorigsaures  Natrium  setzt  sich  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser,  freies  Sanerstoffgas  und  Chlomatrium  am, 
aus  welcher  Thatsache  hervorgeht,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  auch 
sehr  energische  Reductionswirkungen  hervorbringen  kann ,  wobei  sein 
Sauerstoff  zum  Theil  entweicht  und  gewöhnliches  Wasser  zurückbleibt. 

Wegen  des  Umstandes,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  einen 
Theil  seines  Sauerstoffs  abgiebt,  gehört  es  andererseits  zu  den  sehr  kräftig 
oxydirenden  Substanzen;  so  oxydirt  es  Arsen  und  arsenige  Säure  zu 
Arsensäure,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  Baryum-,  Calcium-  und 
Strontiumoxyd  zu  den  betreffenden  Superoxyden ,  Bleioxyd  unter  geeig- 
neten Bedingungen  zu  Bleisuperoxyd;  auch  scheidet  es  aus  Jodkalium 
freies  Jod  ab,  indem  es  das  Kalium  oxydirt. 
Vorkom-  Vorkommen  und  Bildung.     Wasserstoffsuperoxyd  findet  sich  in 

Bm^g.       allerdings  sehr  geringer  Menge  in  der  atmosphärischen  Luft  nach  Ge- 
wittern und    starken  Schneefallen,    und  entsteht  bei  mancherlei  unter 
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Mitwirkaog  des  Wassers  stattfindenden  Oxydationsprocessen ;  so,  wenn 
Phosphor  oder  leicht  oxydirbare  Metalle  (Zink,  Cadmium,  Blei  in  fein 
Tertheiltem  Zustande)  mit  Lull  und  Wasser  in  Berührung  sind ,  bei  der 
Einwirkung  yon  Ozon  (s.  w.  u.)  auf  eine  wässerige  Lösung  Yon  Jodkalium, 
und  auf  andere  Weise  mehr. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxydes  ist  eine  DanteUuBg. 
sehr  umständliche  und  schwierige  und  soll  daher  hier  nur  in  den  allge- 
meinsten Umrissen  angedeutet  werden.  Die  zuerst  in  Anwendung  ge- 
kommene und  für  Anfänger  am  leichtesten  verständliche  Methode  beruht 
darauf,  dass  man  das  Superoxyd  eines  Metalls,  des  Baryums,  welches  die 
Formel  Ba02  besitzt,  mit  einer  Verbindung  zusammenbringt,  die  Chlor- 
wasserstoff heisst  und  aus  Chlor  und  Wasserstoff  zu  gleichen  Atomen 
zusammengesetzt  ist.  Ihre  Formel  ist  HCL  Indem  nun  Bariumsuperoxyd 
mit  Chlorwasserstoff  zusammenkommt,  tritt  das  Chlor  an  das  Baryum, 
damit  eine  Verbindung:  Chlorbaryum,  bildend,  und  der  Wasserstoff  ver-  ' 
bindet  sich  mit  den  2  Atomen  Sauerstoff  zu  Wasserstoffsuperoxyd.  Der 
Vorgang  wird  durch  die  Formelgleichung 

BaO,  +  2C1H  =  BaCla  +  HjO, 
ausgedrückt. 

Auch  durch  Behandlung  von  Bariumsuperoxyd  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Die  Zersetzung  er- 
folgt in  diesem  Falle  nach  nachstehender  Formelgleichung: 

BaO,  +  SO4H,  =  SO^Ba  +  HaOj. 

Endlich  erhält  man  eine,  wenngleich  verdünnte  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd, indem  man  einen  lebhaften  Strom  von  Kohlensäure  durch 
destillirteB  Wasser  leitet,  dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Baryumsuper- 
oxyd  zusetzt  (BaO,  +  HjO  +  CO,  =  COsBa  +  HaO,).  Wasserstoff- 
superoxyd bildet  sich  übrigens  auch  durch  Behandlung  anderer  Super- 
oxyde  mit  Säuren,  so  des  Kalium-  und  Natriumsuperoxydes. 

Wegen  der  Schwierigkeit  seiner  Darstellung  findet  das  Wasserstoff- 
superoxyd keinerlei  Anwendung.  Doch  würde  es  von  grosser  Wichtigkeit 
sein,  eine  Methode  zu  besitzen,  durch  die  es  leichter  dargestellt  werden 
könnte,  da  es  wegen  seiner  energischen  Einwirkung  gewiss  sehr  zahl- 
reicher Anwendungen  fähig  wäre.  Auch  würde  dann  vielleicht  durch 
ausgedehntere  Untersuchungen  mehr  Licht  über  sein  bisher  in  vielen 
Punkten  so  räihselhaftes  Verhalten  verbreitet  werden. 
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Stickstoff.     Nitrogenium,    Azotum, 

Symbol  N.  Atomgewicht  =14.  Moleculargewicht  NN  =  28.  Volumgewicbt 
(Wasserstoff  =  1):  14.  Volumgewicht  (atmosphärische  Luft  =  l)  0*969.  Abso- 
lutes Gewicht :  1000  C.  C.  bei  0®  und  760  mm  Barometerstand  wiegen  1*2544 
Grm.  =  14  Krith  (1  Krith  =  00896  örm.,  das  absolute  Gewicht  von  1000  CO. 
Wassers toffgas).     Drei-  und  fünfwerthig. 

Eigen-  Der  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  geschmackloses,  perma- 

■ohafton.  nentes  Gas,  welches  sich  durch  sein  Aussehen  ebenso  wenig,  wie  die  beiden 
vorhergehenden  Gase  von  der  atmosphärischen  Luft  unterscheiden  lässt. 
Er  ist  etwas  leichter,  als  letztere,  und  besitzt  eine  um  ein  Geringes  grös- 
sere Strahlenbrechung.  Seine  hervorragendsten  Kennzeichen  sind  vor- 
zugsweise negative.  Er  ist  nicht  brennbar  nnd  unterhält  auch  das 
Brennen  anderer  Körper  nicht,  brennende  Körper  verlöschen  darin  augen- 
blicklich; er  ist  nicht  respirabel,  Thiere  ersticken  daher  darin  (daher  der 
Name  Stickstoff  und  Azotum  von  a  privat,  und  {;a>Q,  Leben),  ohne  dass 
er  aber  positiv  schädlich  wäre,  d.  h.  ohne  dass  er,  in  verdünntem  Zu- 
stande mit  anderen  respirabeln  Gasen  gemengt,  giftig  wirkte.  In  Wasser 
ist  er  sehr  wenig  löslich,  und  kann  daher  über  Wasser  aufgefangen 
werden.  Wegen  dieser  negativen  Eigenschaften  kann  man  das  Stickstoff- 
gas nur  durch  die  Abwesenheit  aller  jener  Charaktere  erkennen,  die 
anderen  Gasen  zukommen. 

Auch  die  Affin  ität-s Verhältnisse  des  Stickstoffs  sind  vorzugsweise 
negativer  Art.  Er  hat  nämlich  eine  verhältnissmässig  geringe  Verwandt- 
schaft zu  anderen  Elementen,  und  geht  mit  ihnen  nur  schwierig  Ver- 
bindungen ein.  Er  verbindet  sich  zwar  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Chlor, 
Kohlenstoff,  Metallen,  und  es  sind  namentlich  in  letzterer  Zeit  mehrere 
Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Metallen  und  Metalloiden  auch  auf  di- 
rectem  Wege  dargestellt;  allein  diese  Verbindungen  sind,  einmal  darge- 
stellt, im  Allgemeinen  durch  eine  geringe  Beständigkeit,  d.  h.  durch  eine 
grosse  Neigung,  in  ihre  Bestandtheile  zu  zerfallen,  ausgezeichnet. 

Vorkom-  Vorkommen.    Reiner  Stickstoff  als  solcher  scheint  sich  in  der  Natur 

"^^^'  nicht  vorzufinden ,  allein  mit  Sauerstoff  und  sehr  geringen  Quantitäten 

anderer  Stoffe  gemengt  findet  er  sich  in  der  uns  umgebenden  atmosphäri- 
schen Luft,  von  der  er  ungefähr  V»  dem  Volumen  nach  ausmacht.  100  Raum- 
theile  atmosphärischer  Luft  enthalten  nämlich  79  Raumthle.  Stickstoff.  Er 
findet  sich  ferner,  an  andere  Elemente  chemisch  gebunden,  in  den  salpeter- 
sauren Salzen  (daher  der  Name  Nitrogenium  von  Nitrum:  Salpeter  und 
y6vvaG)\  in  dem  Ammoniak,  im  Meteoreiseu,  und  als  Bestandtheil  vieler 
pflanzlichen  und  thierischen  Stoffe.  Namentlich  von  letzteren  enthalten 
die  wichtigsten  und  für  das  Leben  der  Thiere  bedeutungsvollsten:  wie 
die  Bestandtheile  des  Blutes,  der  Muskeln,  der  Nerven,  Stiokstoff. 
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Darstellnng.  Die  gewöhnlichsten  Methoden  der  Darstellung  des  Danteiinng. 
Stickstoffs  hernhen  darauf,  dass  man  der  atmosphärischen  Luft,  welche, 
wie  soeben  erwähnt,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  yon  Stickstoff  und 
Sauerstoff  darstellt,  den  letzteren  durch  Substanzen  entzieht,  die  wegen 
ihrer  grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  sich  leicht  damit  verbinden. 
Zu  diesen  Substanzen  gehören  der  Phosphor ,  andere  brennbare  Körper 
und  gewisse  Metalloxyde.  Wenn  man  in  atmosphärische  Lufb,  die  über 
Wasser  abgesperrt  ist,  Phosphor  bringt  und  diesen  anzündet,  so  ver- 
bindet sich  der  verbrennende  Phosphor  mit  dem  Sauerstoffe  der  atmo- 
sphärischen Lufb  zu  Phosphorsäure ,  die  sich  im  Sperrwasser  allmählich 
auflöst,  das  rückständige  Gas  aber  ist  Stickstoff,  durch  eine  sehr  geringe 
Menge  des  in  der  Luft  vorhandenen  Eohlensäuregases  verunreinigt.  Wie 
der  Phosphor,  so  entzieht  jeder  in  der  Luft  brennende  Körper  derselben 
Sauerstoff,  und  lässt,  wenn  die  Verbrennung  in  einem  abgeschlossenen 
Räume  vor  sich  geht,  Stickstoff  zurück.  Auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur kann  der  Phosphor  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  ent- 
ziehen, indem  er  sich  mit  letzterem  allmähtich  verbindet,  doch  ist  dazu 
längere  Zeit  nöthig.  Eine  gewöhnliche  Methode,  die  ein  sehr  reines 
Gas  liefert,  besteht  darin,  der  atmosphärischen  Luft  ihren  Sauerstoff 
durch  glühendes  Kupfer  zu  entziehen,  welches  sich  dabei  mit  dem  Sauer- 
stoffe chemisch  vereinigt.  Hat  man  die  atmosphärische  Luft,  bevor  man 
lie  über  das  glühende  Kupfer  streichen  lässt ,  vorher  durch  Röhren  ge- 
leitet, in  welchen  sich  Substanzen  befinden,  welche  die  in  ihr  enthaltenen 
geringen  Mengen  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zurückhalten,  so 
erhält  man  auf  diesem  Wege  völlig  reines  Sauerstoffgas. 

Sehr  häufig  bereitet  man  sich  reines  Stickstoffgas  auf  einem  an- 
deren Wege,  indem  man  nämlich  einer  chemischen  Verbindung  des  Stick- 
stoffs mit  dem  Wasserstoff,  welche  den  Namen  Ammoniak  führt,  den  Was- 
serstoff durch  Chlor  entzieht,  ein  Element,  welches  sich,  wenn  es  mit 
Ammoniak  in  Berührung  kommt,  mit  dem  Wasserstoff  chemisch  ver- 
einigt und  dadurch  den  Stickstoff  in  Freiheit  setzt.  Da  die  Formel  des 
Ammoniaks 

NHg 

ist,  80  wird  der  Vorgang  durch  folgende  Formelgleichung  vercttischaulicht: 

NHs  -f  3C1  =  3HC1  +  N. 

Auch  durch  Kochen  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem Ammonium  wird  reines  Stickstoffgas  erhalten.  Dieses  Salz  zer- 
iaUt  dabei  in  Stickstoff  und  Wasser. 

Zu  den  Substanzen,  welche  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff 
entsiehen,  gehören  auch  gewisse  organische  Körper,  darunter  Gallus-  und 
Pyrogallussäure ,  von  denen  namentlich  letztere  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien diese  Sauerstoffentziehung  sehr  rasch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bewirkt 
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Geschieht-  Geschichtliches.     Batherford   kann  insofeme  als  der  Entdecker  des 

liehe».  Stickstoffs  angesehen  werden,  als  er  zuerst  1772  zeigte,  dass  durch  den  Ath- 

mungsprocess  die  Luft  in  der  Weise  verdorben  werde,  dass  eine  eigen  thümliche, 
unathembaro  und  das  Verbrennen  nicht  unterhaltende  Luftart  zurückbleibe. 
Einige  Jahre  später  ermittelten  Scheele  und  Lavoisier  fast  gleichzeitig  die 
Zusammensetzung  der  atmosphäriachen  Luft,  und  somit  auch  die  Natur  des 
Stickstoffs.    Lavoisier  nannte  ihn  Azotum  und  Oaptal  Nitrogenium. 

Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

DarsteUung  Wenn  es  sich  nicht  gerade  darum  handelt,  absolut  reines  Stickstoffgas  zu 

Btofff**^*'  erhalten,  sondern  zunächst  nur  darum,  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des- 
durch  Ver-  selben  kennen  zu  lernen  und  zu  zeigen,  dass  nachHinweguahme  des  Sauerstoffs 
PhorphoMn  ^^^  atmosphärischen  Luft,  Stickstoff  als  der  andere  Bestandtheil  derselben  zu- 
abgesperrter  rückbleibt,  SO  verfährt  man  am  einfachsten  wie  folgt: 

Man  bringt  einen  flachen  grossen  Kork,  einen  sogenannten  Spundkork,  auf 
das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne ,  stellt  auf  selben  ein  kleines  Porcellan- 
schälchen ,  in  welchem  sich  ein  Stückchen  Phosphor  befindet ,  zündet  letzteren 
an,  und  stürzt  nun  über  diese  Vorrichtung  eine  gi^osse  Glasglocke  derart,  dass 
ihr  unterer  Band  etwa  einen  ZoU  tief  in  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne 
taucht.  Indem  der  Phosphor  verbrennt,  entzieht  er  der  in  der  Glocke  abge- 
sperrten atmosphärischen  Luft  ihren  Sauerstoff,  indem  er  sich  damit  zu 
Phosphorsäure  verbindet,  die  sich  im  Wasser  sogleich  auflöst;  in  Folge  dessen 
Fie*  46*  zeigt   sich    nach  dem  Verlöschen  des 

Phosphors  das  Volumen  der  in  der 
Glocke  abgesperrten  Luft  um  etwa  Vs 
vermindert.  Die  rückständige  Luft  ist 
Stickstoff.  Dieses  Stickstoffgas  ist  aber 
nicht  ganz  rein,  denn  es  enthält  noch 
geringe  Mengen  von  Kohlensäure,  die 
sich  in  der  atmosphärischen  Luft  finden, 
und  aoaserdem  noch  etwas  Sauerstoff, 
da  der  Phosphor  schon  aufhört  zu 
Dantellnüg  brennen,   bevor   noch  aller   Sauerstoff 

■toft  *dur«h  ^  verschwunden  ist.  Das  Experiment  ver- 

Leiten  Ton  anschaulioht  Fig.  45. 

gitthendM  Ganz  reinen  Stickstoff  erhält  man,  indem  man  von  Kohlensäure  und  Was« 

Kupfer.         serdampf  vorgängig  befreite  atmosphärische  Luft  über  glühendes   metallisohes 
Kupfer  leitet,  Fig.  46. 
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Eine  schwer  scbmelzbare ,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  ef  fällt  man 
mit  Knpferdrehspähnen ,  legt  sie  in  einen  sogenannten  Verbrennungsofen  und 
verbindet  sie  bei  /  mit  einem  G^sleitongsrohre ,  welches  in  die  Bperrfliissigkeit 
der  pneumatischen  Wanne  führt.  An  das  Ende  e  fügt  man  zwei  U-formige 
Glasröhren  TT ^  von  denen  die  eine  mit  Stücken  von  Kalihydrat,  die  andere 
mit  Bimsstein  gefüllt  ist,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  wird. 
Die  eine  dieser  Glasröhren  dient  zur  Absorption  der  in  der  Luft  enthaltenen 
Kohlensäure,  die  andere  zur  Absorption  des  Wasserdampfes.  Bei  e  ist  die  mit 
Kalihydraht  gefüllte  Bohre  mit  einem,  atmosphärische  Lufb  enthaltenden  Gaso- 
meter verbunden.  Man  erhitzt  nun  die  Kupferdrehspähne,  und  lässt  aus  dem 
Gasometer  langsam  atmosphärische  Lufb  treten.  Dieselbe  streicht  über  die 
glühenden  Kupferdrehspähne,  giebt  an  diese  ihren  sämmtlichen  Sauerstoff  ab, 
indem  sich  Kupferozyd  bildet,  während  der  Stickstoff  durch  das  Gasleitungs- 
rohr in  die  Sperrflüssigkeit  der  pneumatischen  Wanne  tritt  und  hier  aufge- 
fangen werden  kann.  Weil  der  Stickstoff  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist, 
so  kann  er  über  Wasser  aufgefangen  werden;  will  man  ihn  aber  absolut 
trocken  erbalten,  so  muss  er  über  Quecksilber  aufgesammelt  werden.*  Auch 
vorher  getrocknete  Gase  werden  nämlich,  über  Wasser  aufgefangen,  wieder 
feucht,  indem  das  Wasser  selbst  bei  gewöhnlichen  mittleren  Temperaturen 
eine  gewisse  Dampf tension  besitzt,  d.  h.  zum  Theü  gasförmig  wird,  und  das 
Wassergas  sich  nun  dem  über  Wasser  stehenden  Gase  beimischt. 

Eine  andere  Methode ,  reines  Stickstoffgas  zu  erhalten,  besteht,  wie  bereits  durch  Ein- 
oben  erwähnt  wurde ,  darin ,  Anmionlak  durch  Chlor  zu  zersetzen.    Die  Aus-  ohior^uf **" 
führung  dieses  Verfahrens  verlangt  aber  besondere  VorsichL     Den  dazu  die-  Ammoniak. 
nenden  Appparat  veranschaulicht  Fig.  47. 

Fig.  47. 


In  dem  Kolben  wird  aus  Braunstein  und  Salzsäure  Chlorgas  entwickelt  und 
dieses  in  eine  mit  wässerigem  Ammoniak  zur  Hälfte  gefüllte  Wulf*  sehe  Flasche 
geleitet.  Das  Ammoniak  wird  darin  unter  Entwickelung  einer  grossen  Menge 
von  kleinen  Oasblasen,  zuweilen  unter  Feuerersoheinung  (wenn  das  Ammoniak 
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concentrirt  ist)  zenetzti  und  der  Stickstotf  auf  gewöhnliche  Weise  aufgesammelt. 
Bei  dieser  Methode,  die  ein  sehr  reines  Stickstoffgas  liefert,  ist  jedoch  grosse 
Vorsicht  dringend  geboten  und  dahin  zu  sehen,  dass  Ammoniak  stets  im  TJeber- 
schasse  vorhanden  ist.  Indem  nämlich  3  Atome  Chlor  1  Molecül  Ammoniak  zer- 
setzen, werden  3  Molecüle  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  die  sich  mit  3 
weiteren  Molecülen  des  überschüssig  vorhandenen  Ammoniaks  zu  Salmiak  ver- 
einigen; (3G1H)  and  3(NH8)  geben  3(NH8,  GIB).  Ist  aber  alles  vorhandene 
Ammoniak  auf  die  angegebene  Weise  zersetzt  und  es  wird  in  die  Flüssigkeit 
noch  länger  Chlor  eingeleitet,  so  vereinigt  sich  letzteres  mit  Stickstoff  zu  Chlor^ 
Stickstoff,  einer  höchst  gefährlichen,  furchtbar  explosiven  Verbindung,  deren 
Bildung  daher  zu  verhüten  ist.  Man  muss  daher  dafür  sorgen,  dass  Ammoniak 
stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Dies  wird  aber  der  Fall  sein,  wenn  auf 
je  3  Atomgewichte  Ohlorgas ,  die  eingeleitet  werden  ,  mindestens  5  Molecular- 
gewichte  Ammoniak  vorhanden  sind.  Es  ist  für  alle  Fälle  zweckmässiger, 
einen  noch  grösseren  Ueberschuss  von  Ammoniak,  auf  3  Atomgewichte  Chlor 
etwa  8  Moleculargewichte  Ammoniak,  zu  nehmen,  sonach  auf  106*2  Gewthle. 
Chlor,  186  Gewthle.  Ammoniak.  Gesetzt,  wir  hätten  in  der  Flasche  240  Grm. 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  Ammoniakgehalt,  so  sind  in  diesen  240  Grm. 
24  Grm.  Ammoniak  enthalten,  von  dem  ein  genügender  Theil  unzersetzt  bleibt, 
wenn  wir  dem  Gewichte  nach  nicht  mehr  als  18*7  Grm.  Chlor  einleiten. 
Wir  dürfen  daher  auf  240  Grm.  der  obigen  Ammoniakflüasigkeit  nicht  mehr  als 
23  Grm.  Braunstein  imd  38*4  Grm.  Chlorwasserstoffieiäuregas,  entsprechend 
100  Grm.  Salzsäure  von  1*19  Volumgewicht,  zur  Chlorentwickelung  verwenden. 
Da  jedoch  der  käufliche  Braunstein  nie  reines  Mangansuperozyd  ist,  so  sind 
diese  Verhältnisse  je  nach  dem  Gehalte  des  Braunsteins  an  Superoxyd  zu  mo- 
dificiren. 

Das  Stickstoffgas  eignet  sich  nicht  dazu,  um  in  einem  Vorlesungsversuche 
das  Ersticken  der  Thiere  darin  zu  zeigen,  denn  da  der  Stickstoff  nicht  positiv 
schädlich  ist,  sondern  nur  durch  den  Mangel  an  Sauerstoff  wirkt ,  so  leben  die 
Thiere,  in  dieses  Gas  eingesperrt,  einige  Zeit,  und  die  Prägnanz  des  Versuchs 
geht  durch  diesen  Umstand  verloren. 


Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoft 

vorbindun-  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in   nicht  weniger  als 

iü^^ioffs     sechs  Yerhältnissen.     In  diesen  sechs  Verbindungen,   von  denen  jedoch 
Soff.^'**''    ^^®^  ^^^  ®®^^  unvollkommen  studirt  sind,  verhält  sich  das  Gewicht  des 
Stickstoffs  zu  jenem  des  Sauerstoffs  wie: 


N    0 

14:16  .  .  .  .im  Stickoxyd  •  .  • 
2  X  14  =  28:16  .  .  .  .im  Stickoxydul  .  .  . 
2  X   14  =  28:48  =  3  X  16  in  der  salpetrigen  Säure 

14:32  =  2  X  16  im  Stickstoffdioxyd  . 
2  X  14  =  28 :  64  =  4  X  16  im  Stickstofftetroxyd  . 


=  N0 
=  N,03 
=  N,04 


2  X  14=  28: 80  =  5  X  16  im  Salpetersäureanhydrid  =  N2O5 
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Die  Verbindangen  des  Stiokstofia  mit  Sauerstoff  liefern  daher  einen 
prägnanten  Beleg  für  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen. 

Keine  einzige  dieser  Verbindungen  kann    in  irgend  erheblicher  Diewiben 
Menge  dnrch  direete  Einwirkung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  auf  ein-  hebUcher' 
ander  dargestellt  werden.     Man  erh&lt*  sie  vorzugsweise  auf  indirectem  M^ü^dh-M- 
Wege,  indem  man  ihre  Bestandtheile  in  statu  nascendi,  durch  Zersetzungs-  SitSSr. 
affinitäten  auf  einander  einwirken  lässt.     Der  wichtigste  Ausgangspunkt 
f&r  die  Darstellung  derselben  ist  eine  Verbindung  des  Stickstoffs  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  unter  der  usuellen  Bezeichnung 
Salpetersäure  oder  Scheidewasser  seit  Jahrhunderten  bekannt,  und 
in  der  Industrie  in  vielfacher  Anwendung  ist.     Es  scheint  daher  zweck- 
mässig, auch  hier  von  dieser  Verbindung  auszugehen. 


Salpetersäure.     Salpetersäurehydrat. 
NO3H  Ö,N-ÖH 

Empirische  Formel.  StructurformeL 

Moleculargewicht  =  63.    Volomgewicht :   1*521   (Wasser   =  1).     Procentische 
Zosammensetzang:  Stickstoif  22*2,  Sauerstoff  76*2,  Wasserstoff  1*6. 

Die  Salpetersäure  stellt  eine  im  vollkommen  reinen  Zustande  färb-  Eigen- 
lose,  stechend  riechende,  an  der  Luft  schwach  rauchende  und  im  höchsten  "^ 
Grade  ätzende  Flüssigkeit  dar;     Sie  besitzt  einen  intensiv  sauren  Ge- 
schmack und  röthet  Lackmustinctur  energisch.     Die  Haut,   sowie  über- 
haupt thierische  Gewebe  färbt  sie  gelb  und  wirkt  auf  sie  in  hohem  Grade 
zerstörend.     Bis   auf  —   50»  C.  abgekühlt,  wird  sie  fest,  bei  +  86^0. 
siedet  sie  und  verwandelt  sich  in  Dampf.     Aus  der  Luft  zieht  sie  begie- 
rig Wasser  an  und  mischt  sich  mit  selbem  in  allen  Verhältnissen.     Auf 
der  grossen  Neigung  der  Salpetersäure,  Wasser  anzuziehen,  beruht  es, 
dass  sie  an  der  Lni't  Nebel  ausstösst  oder  raucht.     Da  sie  nämlich  eine 
ziemlich  bedeutende  Dampftension  besitzt,  so  verwandelt  sie  sich  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon   zum  Theil  in  Dampf.     Kommt  nun 
dieser  in  feuchte  Luft,  so   nimmt  er  Wasser  auf  und  verdichtet  sich 
damit  zu  ausserordentlich  kleinen  Tröpfchen,  eben  jenem  Nebel.     Durch 
Vermischen  der  Salpetersäure  mit  Wasser  wird  ziemlich  viel  Wärme  ent- 
wickelt, und  alle  diese  Mischungen,  welche  man   im  Allgemeinen  ver- 
dünnte Salpetersäure  nennt,  zeigen  einen  höheren  Siedepunkt,  als  die 
reine  Salpetersäure.     Sehr  bemerkenswerth  ist  auch  das  eigenthümlicbe  sigenthom- 
Verhalten  dieser  Mischungen  bei  der  Destillation.     Wird  nämlich  Sal-  Verhalten 
petersäure,  mit  wenig  Wasser  vermischt,  der  Destillation  unterworfen,  misch«  von 
so  geht  stärkere  Säure  über  und  wasserreichere  bleibt  zurück.     Wird  2iire*und 
dagegen  Salpetersäure  mit  viel  Wasser  gemischt,  und  dieses  Gemisch  JJ""/,^^* 
destiUirt,  so  sind  die  zuerst   übergehenden  Partien  fast  reines  Wasser,  ift^on. 
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und  in  der  Retorte  bleibt  stärkere  oder,  wie  man  sieb  auch  wobl  anfl- 
drückt,  concentrirtere  Säure  zor&ck;  dabei  steigt  die  Temperatur  der 
siedenden  Flüssigkeit  fortwährend,  bis  sie  120-5  C.  bei  735»»»™  Barometer- 
stand beträgt.  Dann  aber  bleibt  sie  stationär  bis  ans  Ende  der  Destil- 
lation, und  es  geht  eine  Säure  über,  die  32  Procent  ihres  Gewichtes 
Wasser  enthält.  Unter  wechselndem  Drucke  aber  ist  die  Zusammen- 
setzung dieser,  bei  constanter  Temperatur  siedenden  Säure  selbst  eine  < 
wechselnde. 

Die  Salpeter-  Die    Salpetersäure    ist    eine    wenig    beständige    Verbindung,    die 

ShTieicht  schon  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt  wird.  Einige  Zeit  der 
wM^a^r  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  Ärbt  sie  sich  gelb,  indem  sie 
Agentien  in  Stickstoffdioxyd :  NO3,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerfällt  Erstere 
bleibt  in  der  unzersetzten  Säure  aufgelöst  und  bedingt  eben  ihre 
gelbe  Färbung;  letzterer  entweicht  gasförmig.  Sind  die  Gefasse,  in 
welchen  die  Säure  sich  befindet,  luftdicht  verschlossen,  so  können  sie 
dadurch  zersprengt  werden.  Daher  die  praktische  Regel,  die  Salpeter- 
säure an  vor  dem  Lichte  geschützten  Oi*ten  aufzubewahren.  Auch  durch 
länger  fortgesetztes  Kochen,  sowie  durch  Erhitzen  ihres  Dampfes  bis 
zur  schwachen  Rothgluth  der  Röhren,  durch  welche  er  streicht,  erleidet 
sie  eine  ähnliche  partielle  Zersetzung.  Leitet  man  Salpetersäuredampf 
durch  heftig  glühende  Röhren,  so  wird  sie  vollständig  in  Sauerstoff, 
Wasser  und  Stickstoff  zerlegt.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Phosphorpentozyd)  end- 
lich zerfällt  sie  in  salpetrige  Säure,  Wasser  und  Sauerstoff.  —  Kohle, 
Schwefel  und  andere  Metalloide,  sowie  die  meisten  Metalle  zersetzen 
sie,  indem  sie  sich  mit  einem  Theil  ihres  Sauerstoffs  chemisch  vereinigen, 
während  Stickstoffdioxyd,  salpetrige  Säure,  Stickstoffoxyd  und  Stickstoff- 
oxydul als  anderer  Factor  der  Zersetzung  auftreten.  Diese  Zersetzungen 
sind  insofeme  sehr  instructiv,  als  sie  lehren,  wie  die  Salpetersäure,  unter 
Abscheidong  von  Wasser,  allmählich  ein  Atom  Sauerstoff  nach  dem 
anderen  abgeben  kann,  und  zwar  Sauerstoff,  der  in  statu  nascendi  mit 
sehr  energischen  Affinitäten  begabt  ist. 

Es  zerfällt  die  Salpetersäure  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes,  beim 
Kochen  u.  s.  w.  in  Stickstoffdioxyd,  Wasser  und  Sauerstoff: 

2  (NOsH)  =  2  NOa    +  H3O  +  0. 

unter  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  der  wasserfreien  Phosphor-        \ 
säure  und,  unter  gewissen  Bedingungen,  jener  des  Silbers,  in  Stickstoff- 
sesquioxyd  (salpetrige  Säure),  Wasser  und  Sauerstoff: 

2  (NO3H)  =  NjO,  +  H3O  +  2  0. 

Unter  der  Einwirkung  des  Kupfers  in  Stiokstoffoxyd,   Wasser    und 
Sauerstoff: 

2(N03H)  =  2N0  +  H3O  +  3  0.  1 
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Unter  der  Einwirkung  des  Zinks,  bei  Einhaltung  gewisser  Bedin- 
gungen, in  Stickstoffoxydul,  Wasser  und  Sauerstoff: 

2  (NOsH)  =  N2O  +  H,0  +  40. 

In  starker  Glühhitze  endlich  in  Wasserdampf,  Stickstoff-  und  Sauer- 
stoffgas : 

2  (NOsH)  =  2N  +  H,0  4-  60. 

Die  Salpetersäure  ist  sonach  ein  Oxydationsmittel,  und  zwar  ein  ste  ist  ein 
sehr  kräftiges,  dessen  wir  ans  in   der  Chemie  sehr  häufig  da  bedienen,  goa^Oxyd». 
wo  wir  Körper  mit  Sauerstoff  verbinden   wollen.     Die  Oxydation   der  **^**"^**^ 
Körper  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  erfolgt  nicht  selten 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  daher  unter  Feuererscheinong; 
die  Oxydation  gewisser  Metalle  unter  Auflösung  derselben.     Die  Auflö- 
sung enthält  das  Metall  in  Form  eines  sogenannten  Salzes.     Sie  ist  so- 
nach keine  Auflösung  des  Metalls  im  gewöhnlichen  physikalischen  Sinne. 
Wegen  ihrer  .Eigenschaft,  gewisse  Metalle  aufzulösen,  andere  aber  nicht, 
hat  die  Salpetersäure  in  der  Technik  den  Namen  Scheidewasser  er-  Sohdde- 
halten;  weil  man  nämlich  mittelst  derselben  Gold  von  Silber  scheiden  ^'^*^' 
oder  trennen  kann,  indem  Silber  von  der  Salpetersäure  in  oben  gedachter 
Weise  aufgelöst,  d.  h.  oxydirt  wird,  Gold  aber  nicht. 

Eine  verdünnte,  etwa  32  Proc.  Wasser  enthaltende  Salpetersäure  ist  Bine  B&Qie 
viel  schwieriger  zersetzbar.    Sie  zersetzt  sich  nicht  am  Lichte,  and  auch  wuterge- 
nicht  durch   länger  fortgesetztes  Kochen.     Durch  Destillation  mit  ihrem  weniger 
gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  ihr  das  über-  ^^arT' 
schüssige  Wasser  entziehen,   und   es  destillirt  reine  Salpetersäure  über. 
Auf  die  meisten  oxydablen  Substanzen  wirkt  eine  so  verdünnte  Säure 
viel  weniger  energisch  ein,    doch  machen  hiervon  einige  Metalle  eine 
Ausnahme,  welche  von  der  verdünnten  Säure  angegriffen  werden,  während 
die  concentrirteste  auf  sie  ohne  Wirkung  bleibt. 

Organische  Stoffe  werden  ebensowohl  von  concentrirter,  als  von  ver-  wirkang 
dünnter  Säure  angegriffen,  gewisse  organische  Farbstoffe,  z.  B.  Indigo-  um£itff^ 
lösung,  entfärbt;  auch  hier  ist  es  vorzugsweise  die  kräftig  oxydirende  niwhe^s^ 


Wirkung  der  Salpetersäure,  die  ins  Spiel  kommt«  Zuweilen  aber  werden 
die  organischen  Stoffe  durch  sie  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zer- 
setzt, indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  der  ersteren  in  Form  von  Wasser 
anstritt,  während  an  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs  ein,  durch  partielle 
Zersetzung  der  Salpetersäure  gebildetes,  niedrigeres  Oxyd  des  Stickstoffs  in 
die  Verbindung  eintritt.  Solche  organische  Substanzen  heissen  nitrirte 
oder  Nitroverbindungen,  und  werden  in  der  organischen  Chemie,  NitroTerbin- 
wohin  sie  gehören,  näher  besprochen.  Ein  Beispiel  derartiger  Verbin- 
dungen giebt  die  sogenannte  Schiessbaum  wolle.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  organische  Substanzen  tritt  beträchtliche  Erhitzung 
auf,  die  sich  bisweilen  bis  zur  Entzündung  steigert.  Ein  sehr  eigenthüm- 
liches  Verhalten  zeigt  die  Salpetersäure  gegen  Eisenvitriollösung.  Werden 
Salpetersäure  Salze  oder  freie  Salpetersäure  mit  überschüssiger  Schwefel- 
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säure  und  hierauf  mit  Eisenvitriollösung  vermischt,  so  zeigt  sich  eine 
violette  his  schwarzbraune  Färbung. 

Unter  dem  Namen  rothe  ranchende  Salpetersäure,  Äcidum 
nitricum  fumanSf  versteht  man  eine  dunkelrothe,  undurchsichtige,  dicke 
gelbe  Dämpfe  an  der  Luft  ausstossende  Flüssigkeit,  die  keine  reine 
chemische  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  von 
Stickstoffdioxjd :  sogenannter  üntersalpetersäure  (s.  w.  u.)  darstellt  Sie 
findet  als  energisches  Oxydationsmittel  eine  wenngleich  beschränkte  An- 
wendung. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  sehr  kräftige  Säure,  und  verbindet  sich 
mit  Basen  zu  den  salpetersauren  Salzen«  Diese  sind  ebenso,  wie  die 
Säure  selbst,  kräftige  Oxydationsmittel  und  bewirken  die  Oxydation 
brennbarer  Körper,  nicht  selten  unter  Feuererscheinung  und  sogenannter 
Verpuffung. 

Vorkommen.  Die  Salpetersäure  findet  sich  im  freien  Znstande  in 
der  Natur  nicht,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Kalium,  Natrium,  Calcium 
und  Magnesium  in  Gestalt  salpetersaurer  Salze  ziemlich  verbreitet;  in 
Verbindung  mit  Ammoniak  in  sehr  geringer  Menge  im  Regenwasser  und 
in  vielen  Brunnenwässern. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  directes  Zusammenbringen 
von  feuchtem  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
lässt  sich  keine  Salpetersäure  erzeugen.  Wohl  aber  entsteht  eine  geringe 
Menge  Salpetersäure,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  ein  Ge- 
menge von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen 
lässt;  ist  neben  dem  Wasser  auch  noch  eine  starke  Basis,  z.  B.  Kali,  vor- 
handen, so  ist  die  Ausbeute  an  Salpetersäure,  welche  in  diesem  Falle  als 
salpetersaures  Kalium  erhalten  wird,  etwas  bedeutender.  In  gleicher 
Weise  entsteht  aus  atmosphärischer  Luft,  welche  im  Wesentlichen  ein 
Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserdampf  ist,  Salpetersäure; 
diese  Säure  bildet  sich  ausserdem  beim  Verpuffen  von  Knallgas  mit  atmo- 
sphärischer Luft  und,  wenn  man  aus  einer  engen  Röhre  ausströmendes 
Wasserstoffgas  in  einem  mit  Sanerstoffgas  gefüllten  offenen  Kolben  ver- 
brennen und  atmosphärische  Luft  zutreten  lässt.  Auf  die  übrigen  zahl- 
reichen indirecten  Bildungs weisen  der  Salpetersäure  werden  wir  an 
anderen  Orten  näher  eingehen. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  benutzt  man  gewöhnlich  ein  sal- 
petersaures Salz,  welches  unter  dem  Namen  Salpeter  bekannt  ist:  sal* 
petersaures  Kalium,  oder  Kaliumnitrat  nach  der  neueren  Bezeich- 
nung. Wird  dieses  Salz  mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen, 
so  destillirt  Salpetersäure  über,  und  im  Rückstande  bleibt  ein  Salz  der 
Schwefelsäure,  welches  den  Namen  saures  schwefelsaures  Kalium 
führt.  Indem  nämlich  die  Schwefelsäure  eine  stärkere  Säure  ist  als  die 
Salpetersäure,  sonach  zum  Kalium  eine  stärkere  Affinität  besitzt,  setzt 
sie  die  Salpetersäure  in  Freiheit,  die,  in  der  Wärme  in  Dampf  verwandelt, 
sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  verdichtet. 
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Der  Vorgang  wird  gewichtHoli  in  unserer  Zeichensprache  durch 
nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

NO3K         +         SO4H,       =  SO4HK         4-         NO3H 

Salpetersaures         Schwefelsäure       Saures  seh wefel-        Salpetersäure 

Kalium  saures  Kalium 

101'2  Gewthle.  Salpeter,  mit  98  Gewthln.  Schwefelsäure  destillirt, 
geben  demnach  63  Gewthle.  Salpetersäure  und  136'2  Gewthle.  saures 
schwefelsaures  Kalium. 

Aus  der  hier  gegebenen  Formel  der  Schwefelsäure,  die  wir  allerdings 
noch  nicht  näher  kennen,  ersehen  wir  jedenfalls,  dass  diese  Säure  zwei 
Atome  Wasserstoff  enthält,  und  die  Erfahrung  lehrt  uns,  dass  beide 
du^ch  Metalle  vertreten  werden  können.  Wenn  wir  aber  Salpeter  und 
Schwefelsäure  in  dem  durch  die  Formelgleicbung  ausgedrückten  Ge- 
wi chtsyerhältnisse ,  d.  h.  zu  gleichen  Molecnlargewichten  destilliren,  so 
erhalten  wir/  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  in  welchem  nur  eines  ihrer 
beiden  Wasserstoffatome  dnrch  Kalium  ersetzt  ist,  da  ja  in  dem  einen 
Molecül  Salpeter  nur  1  Atom  Kalium  enthalten  ist;  es  fragt  sich  daher, 
ob  es  nicht  zweckmässiger  wäre,  2  Moleculargewichte  Salpeter  mit  1  Mo- 
leculargewicht  Schwefelsäure  zu  destilliren,  welches  letztere,  sollte  man 
meinen,  hinreichen  müsste,  aus  beiden  Molecülen  Salpeter  die  Salpeter- 
säure in  Freiheit  zu  setzen,  unter  der  Yoraossetzung  nämlich,  dass  der 
Frocess  gemäss  nachstehender  Formelgleichung  verliefe: 

2(N03K)  4-  S04H9  =S04Ka  +  2(N03H) 
was  auf  202*4  Gewthle.  Salpeter  98  Gewthle.  Schwefelsäure ,  also  nicht 
mehr  als  im  vorigen  Falle  erfordern,  aber  die  doppelte  Menge  Salpeter- 
säure liefern  würde. 

Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  dieses  Yerhältniss  kein  zweckmässi- 
ges ist,  indem  der  Vorgang  bei  der  Destillation  obiger  Formelgleichung 
nicht  entspricht.  So  lange  die  Temperatur  nicht  sehr  hoch,  nämlich 
nicht  bis  auf  220^0.,  gesteigert  wird,  bildet  sich  auch  jetzt  nur  das  saure 
schwefelsaure  Salz,  und  es  wird  daher  nur  die  Hälfte  des  Salpeters  zer- 
setzt, d.  h.  der  Vorgang  verläuft  nach  derselben  Formelgleichung,  wie 
wenn  nur  1  Moleculargewicht  Salpeter  angewendet  wäre,  offenbar  des- 
halb, weil  von  den  beiden  Wasserstoffatomen  der  Schwefelsäure  das  eine 
leichter  durch  Kalium  ersetzt  wird  als  das  andere,  sich  daher  immer  mit 
Vorliebe  das  saure  Salz  bildet.  Steigt  aber  die  Temperatur  bis  auf 
220^  C,  so  wird  allerdings  auch  das  zweite  Wasserstoffatom  der  Schwefelsäure 
dnrch  K  ersetzt  und  neutrales  schwefelsaures  Kalium  gebildet,  allein 
das  in  Freiheit  gesetzte  zweite  Molecül  Salpetersäure  zerfallt  bei  dieser 
hohen  Temperatur  in  Stickstoffdioxyd,  Wasser  und  Sauerstoff,  von  welchen 
ersteres  in  der  nnzersetzten  Säure  sich  auflöst  und  dieselbe  verunreinigt. 
Die  so  dargestellte  unreine  Säure  fuhrt  den  Namen  rothe,  rauchende 
Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Salpetersäure  verwendet  man  auch  stuiation 
wohl  Salpeter  saures  Natrium,  sogenannten  Chili  salpeter,  der,  mit  J«ipeter. 
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Salpeter  und  Schwefelsäure  destillirt,  ebenfalls  Salpetersäure  liefert.  Der  Vorgang  ist 
sftore.  '  im  Wesentlichen  derselbe,  wie  bei  der  Grewinnung  der  Salpetersäure  aus 
gewöhnlichem  Salpeter;  allein  da  der  Ghilisalpeter  viel  unreiner  in  den 
Handel  kommt  als  der  eigentliche  Salpeter,  auch  schwieriger  zu  reinigen 
ist,  so  wird  die  so  dargestellte  Salpetersäure  gewöhnlich  sehr  unrein, 
auch  schäumt  die  Mischung  bei  der  Destillation  stark. 

Die  Salpetersäure  findet  in  den  Künsten,  Gewerben,  in  der  prakti- 
schen Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Die  käufliche 
verdünnte  und  mehrfach  verunreinigte  Salpetersäure  führt  den  Namen 
Scheidewasser.  Die  Bezeichnung  Salpetersäure  und  die  lateinische: 
Äddum  nitricum  sind  von  dem  Material  ihrer  Darstellung:  Salpeter,  lat. 
Nitrum,  abgeleitet. 

Die  Salpetersäure  wird  im  Grossen  fabrikmässig ,  und  dann  meist 
aus  Chilisalpeter  dargestellt. 

Säuren,  Basen  und  Salze.     Wir  haben  soeben  zwei  neue  Worte, 
die  Worte  ^  Säure"  und  „Salz",  gebraucht,  und  es  ist  daher  unbedingt 
nothwendig,  die  damit  verbundenen  Begriffe  zu  erläutern. 
Begriffe  Der  Name  „Säure", ^cidt^m,  stammt  aus  einer  sehr  frühen  Periode 

saLen^uod '  unserer  Wissenschaft  und  wurde  zunächst  für  Körper  von  gewissen  mehr 
äuBserlichen,  gemeinsamen  Charakteren  gebraucht,  zu  welchen  vor  Allem 
der  saureGeschmack,  wie  wir  ihn  beispielsweise  am  Essig  und  saurem 
Obste  in  milderer  Weise,  in  sehr  intensivem,  ätzendem  Grade  dagegen  an 
unserer  Salpetersäure  und  anderen  starken  Säuren  beobachten,  weiterhin 
aber  auch  die  Eigenschaft  gehörte ,  gewisse  blaue  pflanzliche  Farbstoffe, 
z.  B.  Lackmusfarbstoff,  roth  zu  färben.  In  der  Tbat  dienen  uns  diese 
beiden  Eigenschaften  auch  heute  noch  als  werth volle  Erkennungsmittel 
für  gewisse  Säuren ;  allein  sie  erschöpfen  den  Begriff  der  Säure  durchaus 
nicht,  ja  sie  sind  nicht  einmal  ein  nothwendiges  Atti'ibut  derselben,  da 
es  Säuren  giebt,  welchen  beide  Charaktere  abgehen.  Als  wesentlichstes 
Attribut  einer  Säure  erscheint  das  Vermögen ,  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
gewisse  andere,  ebenfalls  durch  gemeinsame  Charaktere  verbundene 
Körpergruppen,  deren  Eigenschaften  zu  jenen  der  Säuren  in  einem  ge- 
wissen Gegensatze  stehen,  und  welche  wir  unter  der  gemeinsamen  Bezeich- 
nung Basen  (von  ßaöig)  zusammenfassen,  sich  damit  zu  neutralisiren 
oder  zu  sättigen,  d.  h.  in  neue  Körper  umzusetzen,  in  welchen  die 
gegensätzlichen  Charaktere  beider  Körpergruppen  sich  mehr  oder  weniger 
vollständig  ausgeglichen  oder  aufgehoben  haben,  und  welche  daher  weder 
Säuren  noch  Basen  mehr  sind.  Solche  neue,  durch  die  Wechselwirkung 
von  Säuren  und  Basen  entstandene  Körper  nennen  wir  Salze. 

So  wie  viele  Säuren  sauren  Geschmack  und  die  Fähigkeit  besitzen, 
blaue  Pflanzenfarben  roth  zu  färben ,  so  giebt  es  Basen,  welche  in  wäs- 
seriger Lösung  einen  Geschmack  wahrnehmen  lassen,  den  man  mit 
„laugenhaft"  bezeichnet,  ein  Ausdruck,  welcher  von  dem  bekannten 
Geschmacke  der  Seifensiederlauge,  welche  in  der  That  eine  Auflösung 
einer  starken  Base  darstellt,  hergeleitet  ist.    Die  Basen  besitzen  fernerhin 
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niemals  die  EigeDBchaft  der  Säuren,  blaue  Pflanzenfarben  roth  zu  flurben, 
aber  häufig,  wenn  es  starke  in  Wasser  lösliche  sind,  die  entgegengesetzte, 
d.  h.  sie  führen  die  durch  Säuren  gerötheten,  blauen  Farb- 
stoffe wieder  in  Blau  zurück  nnd  färben  ausserdem  den  gelben 
Farbstoff  der  Curcumawurzel  braun,  den  violetten  des  Yeilchensafbes 
grün,  während  letzterer  Farbstoff  durch  Säuren  ebenfalls  roth  gefärbt 
wird.  Auch  hier  sind  diese  Eigenschaften  unter  gewissen  Bedingungen 
werthvolle  Erkennungsmittel;  aber  sie  gehören  ebenso  wenig,  wie  die 
entsprechenden  der  Säuren,  nothwendig  zum  Begriff  der  Basis,  da  es 
eben  unzweifelhaft  Basen  giebt,  welche  sie  nicht  zeigen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  zu  entscheiden,  ob  in  einer  Flüssig- 
keit freie  Basen  oder  freie  Säuren   von  den  angegebenen ,  auf  Pflanzen- 
farbstoffe bezüglichen  Charakteren  enthalten  sind  oder  nicht,  so  wendet 
man  Streifen  angeleimten  Papiers  an,  die  mit  blauer,  ferner  mit  durch 
Säuren  gerötheter  Lackmnstinctur,   nnd  mit  gelber  Curcumatinctur 
(einer  weingeistigen  Anflösung  des  Farbstoffes  der  Curcumawurzel)  ge- 
tränkt und  hierauf  getrocknet  sind.    Solche  Papiere  nennt  man  Reagens- 
papiere.      Taucht  man  in  eine  Flüssigkeit,    welche  nur  die  geringste  ^^^^* 
Menge  einer  stärkeren,  freien  Säure  enthält,  einb  laues  Lackmuspapier,  so 
wird  dasselbe  roth  gefärbt,  und  von  Flüssigkeiten,  die  sich  so  verhalten, 
sagt  man,  sie  besässen  saure  Reaction.  Bringt  man  dagegen  in  Flüssig-  Sann 
keiten,  die  eine  gewisse  Menge  einer  stärkeren,  freien  Base  enthalten,    *^ 
roth  es  (durch  Säuren  geröthetes)  Lackmuspapier,  so  wird  selbes  wieder 
blau,  und  man    sagt  von  der  Flüssigkeit,  sie  reagire  basisch,  sie  be- 
sitze basische  Reaction,  ebenso,  wenn  durch  die  fragliche  Flüssigkeit  BMiaohe 
gelbes  Curcumapapier  braun  gefärbt  wird.    Von  Flüssigkeiten,  die  eben-  ^•■^**°- 
sowohl  rothes  wie  blaues  Lackmus-  und  gelbes  Curcumapapier  unver^ 
ändert  lassen,  sagt    man  endlich:    sie   reagirten  neutral  (neutrale  NeutnOe 
Reaction).     Viele  Salze  verhalten  sich  so.  BeMüoau 

Bringt  man  in  eine  Auflösung  des  blauen  Lackmusfarbstoffs  etwas 
Esfdg,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe  an ;  fügt  man  nun  aber 
sehr  Torsichtig  Seifensiederlauge  hinzu,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  wieder  in  Blau  übergeht.  Hat  man  nicht  mehr 
Seifensiederlauge  zugesetzt,  als  gerade  nöthig  war,  um  die  Farbenverän- 
derung hervorzubringen,  so  lässt  nun  diese  Flüssigkeit  blaues  und  rothes 
Lackmus-  sowie  gelbes  Curcumapapier  vollkommen  unverändert,  und 
beim  Abdampfen  derselben  krystallisirt  ein  vollkommen  neuer  Körper: 
ein  Salz  aus,  welches  wir  essigsaures  Natrium  oderNatriumacetat 
nennen;  dieses  Salz  zeigt  keine  der  Eigenschaften  des  Essigs  und  keine 
der  Seifensiederlauge  mehr;  es  schmeckt  weder  sauer  noch  laugenhaffc, 
sondern  kühlend  salzig,  und  seine  wässerige  Lösung  reagirt  vollkommen 
neutral.  ^  ad«  srnr«» 

Betrachten  wir  nun  aber  Säuren  und  Salze  etwas  eingehender  vom  y**^^ 
Standpunkte  unserer  Kenntnisse  der  chemischen  Zusammensetzung  ^^^^^^ 
derselben,  so  finden  wir,  dass  die  Säuren,  aus  welchen  Elementen  immer  w« 
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Salze  sind 
Siluren, 
deren   WM 
sersioff 
dnroh  Me- 
talle oder 
metallühn- 


sie  sonst  bestehen  mögen,  anter  allen  Umständen  Wasserstoff,  nnd  zwar 
ein  oder  auch  wohl  mehrere  Atome  dieses  Elementes  enthalten.  Wir 
beobachten  ferner,  dass,  wenn  Säuren  dnrch  Basen  gesättigt,  d.  h.  in 
Salze  verwandelt  werden ,  dieser  Wasserstoff  entweder  ganz  oder  zum 
Theil  austritt,  und  in  den  gebildeten  Salzen  nun  an  Stelle  des  aus- 
getretenen Wasserstoffs  Atome  eines  Metalls  oder  eines  metallähnlichen 
Körpers  enthalten  sind.  Der  Uebergang  einer  Säure  in  ein  Salz  besteht 
demnach,  vom  Standpunkte  der  chemischen  Zusammensetzung  beider  Arten 
von  Körpern ,  in  der  völligen  oder  theil  weisen  Vertretung,  oder  dem  Er- 
sätze des  Wasserstoffs  der  Säure  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper. 
McheYörper  Dgr  Begriff  der  Säure  setzt  die  Gegenwart  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffs,  der  Begriff  des  Salzes  eine  Säure  voraus,  deren  Wasserstoff 
ganz  oder  zum  Theil  durch  Metalle  ersetzt  ist. 

Eine  nähere  Prüfung  jener  Körper,  welche  wir  Basen  nennen,  führt 
uns  zu  dem  Ergebnisse,  dass  dieselben  entweder  Metalloxyde,  oder 
Metalle,  oder  endlich  gewisse  metallähnliche  Körper  sind. 

Je  nachdem  nun  auf  eine  Säure  ein  Metalloxyd  oder  aber  ein  Metall 
einwirkt,  gestaltet  sich  der  Vorgang  bei  der  Salzbildung  etwas  verschieden. 

SaiBbiidnng  Wirken  Metalloxyde  auf  Säuren  ein ,  so  tritt  der  Sauerstoff  der  er- 

wirkung     "  steren  an  den  Wasserstoff  der  letzteren,  und  es  wird  Wasser  abgeschieden, 
oxydra^auf  Während  das  Metall  sich  mit  dem  Reste  der  Säure  chemisch  vereinigt, 
Säuren,        oder,  wie  wir  es  uns  auch  wohl  denken  können,  den  Wasserstoff  in  der 
Säure  ersetzt. 

2(N03H)      +         CuO       =    (N0s)3Cu     +     H^O 
Salpetersäure  +  Kupferoxyd  =  Kupfernitrat  +  Wasser 

Bei  der  Einwirkung  von  Metallen  auf  Säuren  ist  entweder  der  Vor- 
gang insofeme  der  gleiche,  als  das  Metall  sich  zunächst  durch  partielle 
Zersetzung  einer  sauerstofihaltigen  Säure,  die  dabei  Sauerstoff  abgiebt, 
in  ein  Metalloxyd  verwandelt,  welches  auf  die  unzersetzt  gebliebene  Säure 
nun  in  gleicher  Weise  wie  oben  einwirkt;  oder  es  wird  dabei  Wasser- 
stoff in  Freiheit  gesetzt,  der  gasförmig  entweicht,  und  entweder  von  der 
Säure  stammt,  deren  Rest  sich  mit  dem  Metalle  vereinigt,  oder  aber  von 
einer  gleichzeitigen  Zersetzung  vorhandenen  Wassers;  im  letzteren  Falle 
(disponirende  Verwandtschaft)  tritt  der  Sauerstoff,  der  aus  dem  Wasser 
frei  geworden  ist,  an  das  Metall,  und  das  gebildete  Metalloxyd  wirkt  nun 
wieder  auf  die  Säure,  wie  im  ersten  Falle.  Beide  Vorgänge  erläutern 
jiachstehende  Formelgleichungen: 

2  (HCl)    +     Zn    =       ZnCla     +         2  H 
Salzsäure         Zink         Chlorzink         Wasserstoff 


bei  der  Ein- 
Wirkung 
Yon  Metal- 
len auf 
S&oren. 


I.  S04II2  + 

H2O     +     Zn  =  SO4H,     -1-         ZnO     +       2  H 

Schwefel- 

Wasser        Zink      Schwefel-         Zinkoxyd     Wasserstoff 

säure 

säure 
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n.  SO4H2         +       ZnO      =     804Zn     +      H^O 

Schwefelsäure         Zinkoxyd         Zinksulfat         Wasser 

Als  das,  den  Charakter  der  Säuren  bedingende  Element  betrachten 
wir  den  Wasserstoflf  nicht  bloss  deshalb,  weil  er  ein  allen  wohlcharak- 
terisirten  Säuren  gemeinsamer  Bestandtheil ,  und  bei  der  Bildnng  der 
Salze  wesentlich  betheiligt  ist,  sondern  auch  aus  dem  Grunde,  weil  wir 
sehen,,  dass  den  Säuren  in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  nahe  ver- 
wandte Körper,  wenn  sie  keinen  Wasserstoff  enthalten,  auch  keine  sauren 
Charaktere  zeigen,  dass  aber  solche  Körper,  sobald  sie  die  Elemente 
des  Wassers  aufnehmen,  zu  wirklichen  Säuren  werden.  So  ist  das 
weiter  unten  zu  beschreibende  Salpetersäureanhydrid,  N3O5,  ein  sauer- 
stoffireiches  Oxyd  des  Stickstoffs;  allein  dem  Salpetersäureanhydrid  gehen 
alle  Merkmale  der  Säuren  yöllig  ab;  bringt  man  aber  damit  Wasser  in 
Berührung,  so  nimmt  es  dieses  unter  starker  Erhitzung  auf  und  verwan- 
delt sich  dadurch  in  Salpetersäure:  N2O5  +  HjO  =  2  (NO3H).  Ebenso 
verhalten  sich  andere  Anhydride. 

Als  das  säurebildende  Element  erscheint  demnach  nicht,  wie  man 
es  früher  nach  Lavoisier's  Vorgang  annahm,  der  Sauerstoff;  es  giebt, 
wie  wir  später  sehen  werden,  Säuren,  die  überhaupt  gar  keinen  Sauer- 
stoff enthalten,  sondern  der  Wasserstoff,  dasjenige  Element,  welches  den 
sauerstoffhaltigen  Säuren  (Oxysäuren)  und  den  sauerstofffreien  (früher 
Wasserstoffsäuren  genannt)  gemeinsam  ist.     In  den  Oxysäuren  ist  d«  durch 
der  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbare  Wasserstoff  uethSi^*'" 
in  näherer  Bindung  mit  Sauerstoff  als  Hydroxyl  (Wassen-est)  OH  ent-  l^J'SSJJJjf 
halten ,  und  es  bestimmt  die  Anzahl  dieser  Hydroxyle  die  Basicität  der  {■*  ^  *"* 
Säuren.    Säuren,  welche  die  Hydroxylgruppe  einmal  enthalten,  sind  ein-  in  dar  Form 
basische,    solche,  welche  sie  mehrmals  enthalten ,  mehrbasische,  xyi^nippen 
Meist  aber  ist  in  den  Oxysäuren  neben  dem,  Hydroxylgruppen  angehöri-  SAuenf'^' 
gen  Sauerstoff,  noch  weiterer  enthalten,  welcher  mit  anderen  Elementen  Hy^xy^ 
in  directer  Bindung  steht.    So  ist  die  oben  an  die  Spitze  gestellte  ratio-  ^f^ifhai- 
nelle  Formel  der  Salpetersäure:  ten^nnd 

II    ▼  .  •<^,\«.        , 

O^N-OH  StB 

d.  h.  von  den  3  Atomen  Sauerstoff  stehen  2  mit  dem  Stickstoff  (fünfwer-  ten,  mehr- 
thig)  in  directer  Bindung,  während  eines  der  Hydroxylgruppe  angehört,  ****^'°^°- 
welche  sich  an  die  fünfte  noch  freie  Valenz  des  Stickstoffatomes  anlagert. 


Bezeichnen  wir  das  fünfwerthige  Stickstoffatom  dnrchdie  FigurG*    *   *    0 , 

worin  die  fünf  Punkte  die  fünf  Valenzen  bedeuten,  das  zweiwerthige 
Sauerstoffatom  durch  die  Figur  C'  0 ,  wonach  die  zwei  Punkte  die  ent- 
sprechende Bedeutung  haben,  das  einwerthige  Wasserstoffatom  endlich 
dorch  die  Figur  O,  so  wird  die  Art  der  Lagerung  der  Atome  im  Mole- 
cüle  der  Salpetersäure  durch  nachstehende  graphische  Darstellung  klar 
gelegt: 


Digiti 


zedby  Google 


150  Metalloide. 


So  wie  bei  den  Oxysänren  nicht  sämmtliclier  Sauerstoff  nothwendig 
Hydroxylgruppen  angehören  muss,  so  gilt  dies  ebenso  für  den  Wasser- 
stoff. Der  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbare  Wasserstoff  in  den 
Oxysänren  ist  immer,  an  Sauerstoff  gebunden,  als  Hydroxyl  anzunehmen ; 
wir  werden  aber  weiter  unten  Oxysänren  kennen  lernen,  welche  einen 
Theil  ihres  Wasserstoffs  mit  anderen  Elementen  in  näherer  Bindung 
enthalten  (vgl.  unter  Phosphorsäure). 


Salpetersäureanhydrid.     Stickstoffpentoxyd. 

11     ▼     11      TU 

N,Os  0,N-0-NO, 

Empirische  Formel.  Btmcttirformel. 

Mol6calargewicht=108.  Proo.  Zosammensetzong:  Stickstoff  25*9,  Sauerstoff  74*1. 

stiokttoff-  Wenn  man  auf  vollkommen  trockenes  salpetersaures  Silber:  NOjAg, 

***^  ^  ein  Salz,  welches  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Salpetersäure  1  Atom 
Silber  enthält,  vollkommen  trockenes  Chlorgas  einwirken  lässt,  so  bildet 
sich  Ghlorsilber:  Ag Gl  und  Salpetersäureanhydrid:  NjOj,  während  1  Atom- 
gewicht Sauerstoffgas,  vermengt  mit  etwas  überschüssigem  Sauerstoff  und 
Biidonff  Stickstoffdioxyd,  die  von  einer  partiellen  Zersetzung  des  Salpetersäure- 
anhydrids selbst  herrühren,  entweichen.  Den  Vorgang  drückt  nachste- 
hende Formelgleichung  aus: 

2(N03Ag)  +  2C1  =  2(AgCl)  +  N^Oj  +  0. 

BusteUimg.  Man  erhält  übrigens  auch  auf  andere  Weise  Salpetersäureanhydrid, 

so  namentlich  zweckmässiger  und  bequemer,  indem  man  bei  starker  Ab- 
kühlung Phosphorsäureanhydrid  und  reine  Salpetersäure  (71  Thle.  Phos- 
phorsäur eanhydrid  und  63  Thle.  Salpetersäure)  mischt,  und  das  teigartige 
Gemisch  aus  einer  geräumigen  Retorte  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  In 
der  stark  abgekühlten  Vorlage  erhält  man  direct  Krystalle  des  Anhy- 
drides.  Auch  durch  Einwirkung  von  Nitroylchlorür,  NOjGl  (s.  u.), 
auf  salpetersaures  Silber  kann  Salpetersäureanhydrid  erhalten  werden. 

Eigen-  Das  Salpetersäureanhydrid  stellt  farblose,  glänzende  Krystalle  dar, 

deren  Grundform  ein  gerades  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ist.  Die- 
selben schmelzen  schon  bei  einer  Temperatur  von  4"  29®  bis  30®,  und 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit  siedet  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen 
-|-  45®  bis  50®  G.  liegt,  wobei  bereits  eine  theilweise  Zersetzung  statt- 
findet. Stärker  erhitzt,  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und  Stickstoffdioxyd. 
Das  Anhydrid  verdunstet  rascher,  als  es  aus  der  Luft  Wasser  anzieht; 
längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt,  schmelzen  die 
Krystalle,  und  es  findet  Explosion  statt. 
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Wasser  yereioigt  sich  damit  unter  Erwärmung  und  ohne  Gasent- 
wickelong  zu  Salpetersäure:  NjOj  +  H2O  =  2(N03H).  Trockenes  Am- 
moniak zersetzt  es  sehr  rasch.  Metalle  greift  das  Salpetersäureanhydrid 
wenig  an,  oxydirt  dagegen  Schwefel  und  Phosphor  mit  grosser 
Heftigkeit,  In  concentrirtester  Salpetersäure  löst  es  sich  in  bestimmten 
Verhältnissen;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Ver- 
bindung von  Salpetersäure  mit  Salpetersäureanhydrid:  2  (N0sH),N305, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1*642 
Volumgew.  bei  4-18®  darstellt,  bei  —  5®  krystallinisch  erstarrt  und  sich 
bei  der  Destillation,  sowie  beim  Aufbewahren  zersetzt. 


Stickstofftetroxyd.     Salpetrig  -  Salpetersäure- 
anhydrid. 

II  in     II      ▼  II 

NjO«  ON-O-NO, 

Empirische  Formel.  StructurformeL 

Holeculargewicht  =  92.   Volumgewicht  des  flüssigen  (Wasser  =  l)  1*451.   Proo. 
ZosammensetzuDg:    Stickstoff  30*44.    Sauerstoff  69*56. 

Diese  Verbindung  ist  nur  im  starren  und  flüssigen  Zustande  be-  Eigen- 
kannt.  Bei  —  20^  farblose,  prismatische  Krystalle  darstellend,  wird  sie 
bei  —  11'5  bis  —  12^  flüssig  und  ist  dann  bisO^  ein  farbloses  Liquidum ; 
über  0®  jedoch  wird  sie  gelb  und  mit  steigender  Temperatur  immer 
dunkler,  bis  sie  sich  bei  •{■  26^  in  einen  braunrothen  Dampf  yon  Stick- 
stoffdioxyd verwandelt.  Schon,  wenn  das  liquide  Stickstofftetroxyd  etwas 
über  0®  sich  zu  färben  beginnt,  beginnt  durch  Dissociation  der  Zerfall 
des  Tetroxydes  in  2  Mol.  Dioxyd,  welcher  aber  erst  bei  150^  vollständig 
wird.  Durch  Abkühlung  vereinigen  sich  die  durch  Dissociation  entstan- 
denen 2  Mol.  Stickstoffdioxyd  wieder  zu  Tetroxyd. 

Vermiseht  man  Stickstofftetroxyd  mit  wenig  kaltem  Wasser,  so  zer^ 
fällt  es  in  Salpetrigsäureanhydrid  und  Salpetersäure. 

2(N,04)  +  HaO  =  NaOs  +  2  (NOsH).  x»^  ai. 

Vermischt  man  es  dagegen  mit  viel  Wasser,  oder  mit  einer  wässeri-  Salpeter- 
gen  Lösung  von  Alkalien ,  so  bildet  es  Salpetersäure  und  salpetrige  drid  be- 
Säure, resp.  deren  Salze.  werden. 

N9O4  4-  HjO  =  NO3H  +  NO2H. 

Aus  diesem  Verhalten  folgt,  dass  das  Stickstoffl;etroxyd  als  ein  ge- 
mischtes Anhydrid,  als  Salpetrig-Salpetersäureanhydrid  aufzufassen  ist. 

Btlekstoffdioxyd :  NO3.     Dieser  Körper  ist    nur  als  rothbrauner  8ttek«u>ff. 
Dampf  bekannt,  welcher  aber  bei  Temperaturen  unter  150^  stets  ein  Ge- 
misch von  Di-  und  Tetroxyd  ist,  und  nur  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur das   seiner   Formel    entsprechende    Volumgewicht  23    (Wasser- 
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Stoff  =1)  besitzt.  Der  Dampf  des  Dioxydes  hat  einen  erstickenden 
Geruch,  wirkt  ätzend  und  färbt  die  Haut  gelb  wie  Salpetersäure  und 
ist,  sowie  auch  Stickstofftetroxyd ,  sehr  energisches  Oxydationsmittel. 
Bei  der  Behandlung  mit  warmem  Wasser  setzt  es  sich  in  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  um: 

3  (NO2)  +  H2O  =  2(N03H)  +  NO. 

Yorkommen  Vorkommen    und   Bildung.      Stickstofftetroxyd   und   Stickstoff- 

^g.  '       dioxyd  finden  sich  in  der  Natur  als  solche  nicht,  bilden  sich  aber  auf 

mehrfache  Weise,  so  namentlich  bei  der  Zersetzung  der  Salpetersäure, 

und  ist  Stickstoffdioxyd  in  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  enthalten. 

Dantoiiung.  Darstellung.     Man  erhält  Stickstofftetroxyd,  wenn  man  ein  Ge- 

misch von  2  Vol.  Stickstoffoxyd  und  1  VoL  Sauersto£F  stark  erkältet: 

2N0  +  O3  =  Nj|04. 

Am  bequemsten  aber  stellt  man  es  durch  Erhitzen  des  salpeter- 
sauren Bleies  dar,  welches  hiebei  in  Stickstofftetroxyd,  Bleioxyd  und 
Sauerstoffgas  zerfällt: 

(N08)2Pb  =  NaO*  +  PbO  +  0. 

Das  Tetroxyd  wird  durch  starke  Abkühlung  des  Recipienten  ver- 
dichtet, und  dabei  je  nach  der  Temperatur  entweder  flüssig  oder  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Stickstofftetroxyd  und  Dioxyd  wurden  früher  als  Untersalpeter- 
säure  bezeichnet. 

Voiamver-  Volametrische    ZuBammensetznng    des    Stickstoffdioxydes.     In 

suSrtSff^*"  Dampfgestalt  enthält  Stickatoflfdioxyd  auf  1  Vol.  Stickstoflf  2  Vol.  SauerstoflF, 
dioxjde».      welche  2  VoL   Btickstoflfdioxyd  bilden.     Da  das  Volumgewicht   des  Stickstoffs 
=  14  und  jenes  des  Sauerstoffs  =16  ist,  so  vereinigen  sich 

1  Vol.  Stickstoff 14  Gewthle. 

2  „     Sauerstoff 32         , 

2  Vol.  Stickstoffdioxyd 46  Gewthle. 

Das  Volumgewicht,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Volumens  Stickstoffdioxj^  wäre 

46 

demnach  23  =  — ,   womit  der  Versuch ,   d.    h.  das   gefundene   Volumgewicht 

des  Stickstoffdioxyddampfes  sehr  gat  stimmt.  Da  sich  zu  Stickstoffdioxyd 
1  Vol.  Stickstoff  und  2  Vol.  Sauerstoff  vereinigen,  das  Volumen  der  Verbindung 
aber  nur  2  Vol.  beträgt,  so  findet  hier,  ganz  ähnlich  wie  beim  Wasserdampfe, 
eine  Condensation  um  Ys  statt,  was  die  nachstehende  graphische  Darstellung 
.  versinnlicht,  welche  ausserdem  dazu  bestimmt  ist,  die  enge  Beziehung  der  Vo^ 
lumgewichte  zu  den  Atomgewichten  bei  Gasen  zu  erläutern.  Die  gleich  grossen 
Quadrate  bedeuten  uns  gleiche  Volumina;  die  dazu  gehörigen  Gewichte:  die 
Atomgewichte,  sind  sammt  den  betreffenden  Symbolen  eingeschrieben;  das 
Doppelquadrat  zeigt  die  Condensation  von  3  Vol.  auf  2  Vol.  an: 
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16 
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16 

N 
14 

+ 

geben 

NO- 

4.6 

1  Vol.  +  2  Vol.  geben    2  Vol. 

Wir  ersehen  demnach  ans  dieser  graphischen  Darstellnng,  dass  zn  Stick- 
Btoffdioxyddampf  1  Vol.  Stickstoff  nnd  2  Vol.  Sauerstoff  zusammentreten,  dass 
femer,  dem  Gewichte  nach,  in  dem  Stickstoffdiozyd  14  Gewichtstheile  Stick- 
stoff und  32  Gewtlüe.  Sauerstoff  vereinigt  sind ,  dass  endlich  das  Volumen  des 
gebildeten  Stickstoffdiozyddampfes  =  2  Vol.  ist,  welche  46  Gewthle.  betragen, 
und  dass  mithin  das  Volumgewicht  (specif.  Gew.)  des  Stickstoffdiozyddampfes 

46 

—  =  23  ist.    Aus  diesen  Daten  können  wir  ohne  Schwierigkeit  auch  die  pro- 

centische  Zusammensetzung  des  Stickstoffdiozydes  berechnen. 


Salpetrige  Säure. 
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NOjH  ON-OH 

Empirische  Formel.  Btructurformel. 

Moleculargewicht  =  47.    Proc.  Zusammensetzung:    Stickstoff  20,79,  Sauerstoff 
68-08,  Wasserstoff  2-13. 

Ist  im  isolirten  und  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Eine  wässerige,  mgen- 
aber  gleichzeitig  Salpetersänre  enthaltende  Lösung  wird  gewonnen,  wenn  " 
man  Stickstoffdioxyd,  oder  die  Dämpfe ,  die  beim  Erwärmen  von  Arse- 
nigsftureanhydrid  oder  von  Stärke  mit  Salpetersäure  entstehen  (Gemenge 
von  Stickstoffdioxyd  und  Salpetrigsäureanhydrid),  in  kaltes  Wasser  leitet. 
Bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt  sich  diese  'Lösung  unter  Entwickelnng 
von  Stickstoffoxyd.  Aus  einer  Lösung  von  Jodkalium  macht  sie  Jod 
frei  und  bläut  deshalb  Jodkaliumstärkekleister  (einen  mit  Jodkaliumlösung 
bereiteten  Stärkekleister).  Sehr  empfindliche  Beaction  auf  salpetrige 
Säure  und  umgekehrt  auf  Jodmetalle.  Ihre  Salze  entstehen  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  gewisser  salpetersaurer  Salze  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff.  Salpetrigsaures  Ammonium  findet  sich  in  geringer  Menge  in 
der  atmosphärischen  Luft,  im  Regen  wasser  und  in  vielen  Quell  wässern. 

Salpetrigsäureanhydrid. 

II  in     II     III II 

NjOs  ON-O-NO 

Empirische  FormeL  Structurformel. 

Moleculargewicht  76.   Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  berechnejü 
38;  (Atmonph. Luft  =  1) berechnet:  2*63.  Proc.  Zusammensetzung :  Stickstoff  36*84, 

Sauerstoff  63*16. 

Auch  diese  Verbindung  ist  noch  sehr  wenig  gekannt. 
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Eigen-  Sie  ist,  wie  man  sie  bis  jetzt  kesnt,  unter  0®   eine  dnnkelblaae, 

Bchanen.  y^^Y^^^  flCLchtige  Flüssigkeit,  welche  bei  +  2^  siedet  and  dann  ein  tief  rothes 
Gas  von  eigenthümlichem ,  heftigem  Gerüche  darstellt,  welches  ein  Ge- 
menge von  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd  ist.  Erstarrt  aach  bei  —  30® 
noch  nicht.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  theilweise  in  Stickstoffoxyd  und 
Salpetersäure.  Der  Vorgang  lässt  sich  doroh  nachstehende  Formelglei- 
chnng  ausdrücken: 

SCNaOa)  +  H2O  =  2(N03H)  +  4  NO. 
Yor-  Vorkommen,    Bildung    und    Darstellung.       Salpetrigsäure- 

Biidmfg  und  Anhydrid  im  freien  Zustande  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  £s  wird  auf 
DarataUang.  mehrfache  Weise,  so  beim  Vermischen  von  4  Vol.  Stickoxydgas  mit 
1  Vol.  Sauerstoffgas,  bei  der  Behandlung  von  Stickstoffdioxyd  mit  Wasser, 
und  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  gewisse  organische  Sub- 
stanzen, z.  B.  Stärkemehl,  erzeugt.  Auch  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  im  Sauerstoffgase  (bei  Zutritt  von  Luft),  bei  der  Verbren- 
nung des  Wasserstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft,  bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Lufb,  und  bei  allen  Verbren- 
nungen kohlenwasserstoffhaltiger,  organischer  Stoffe,  ja  sogar  beim  blossen 
Verdampfen  des  Wassers  an  atmosphärischer  Luft,  soUen  sich  geringe 
Mengen  von  Salpetrigsäureanhydrid  bilden.  Endlich  wird  bei  gemein- 
samer Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  metallisches  Kupfer 
Salpetrigsäureanhydrid  gebildet;  aber  es  fehlt  noch  eine  sichere  und 
leicht  ausfahrbare  Methode  seiner  Reindarstellung.  Die  vergleichsweise 
sicherste  Methode  ist  folgende: 

Man  giesst  zu  92  Gewthln.  auf  —  20<^  abgekühlten  Stickstoff- 
tetroxydes  mittelst  einer  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  45  Ge- 
wichtstheile  Wasser  und  erwärmt^  die  beiden  sich  bildenden  grünen 
Schichten  in  einem  Destillirapparate ,  dessen  Vorlage  von  einer  Kälte- 
mischung umgeben  ist,  bis  zu  einer  Temperatur  von  -)-  28^  In  der 
Vorlage  bildet  sich  dann  Salpetrigsäureanhydrid  als  eine  indigblaue 
Flüssigkeit. 

VoiQni«tri-  Volnmetrische  Zusammensetzung.  Salpetrigsäureanhydrid  in  Dampf- 

umm^-       göstelt  enthält  nach  der  Berechnung  2  Vol.  Stickstoff  und  3  VoL  Sauerstoff  zu 
setaung.        2  Vol.  condensirt.    In  graphischer  Darstellung: 


0 

N 

16 

14 

+ 

0 

N 

16 

14 

0 
16 

geben 


"5^ 


2  Vol.    +    8  Vol.    geben      2  VoL 

Im  Salpetrigsäureanhydrid  sind   demnach  2  Vol.  Stickstoff  =  28  Gewthls. 
mit  3  Vol.  Sauerstoff  =  48  Gewthln.  zu  2  Vol.  Salpetrigsäureanhydriddampf 
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▼erdiohtet»  welche  76  Gewthle.  wiegen«    Das  Yolamgewicht  der  Yerbindung  be- 

70 

rechnet  sich    mithin   zn  -;r-  =  38. 


Stickstoffoxyd.     Stickoxyd. 
NO 

Die  Formel  des  Stickoxyds  Ifisst  dasselbe,  gleichgültig ,  ob  man  den  Stick- 
8to£f  darin  drei-  oder  fünfwerthig  annimmt,  als  eine  ungesättigte  Yerbin- 
dung erscheinen;  giebt  man  aber  die  Existenzföhigkeit  ungesättigter  Molecüle 
überhaupt  nicht  zu,  so  muss  man  annehmen,  dass  im  Stickozyde  der  Stickstoff 
zweiwerthig  ist,  was  aber  bei  keiner  anderen  Stickstoffverbindung  der  Fall 
ist.  Es  liegt  demnach  hier  ein  Fall  vor,  für  welchen  die  Lehre  von  der  Yalenz 
und  der  Atomverkettung  nicht  ausreicht. 

Moleculargewicht  =  80.     Yolumgewicht  (H  =  1):  15;  (atmosphärische 
liuft  =  1):  1*039.     Proc.  Zusammensetzung:    Stickstoff  46'67,   Sauerstoff  53'33. 

Das  StickBtoffozyd  oder  Stickozyd ,  wie  es  der  Kürze  wegen  wohl  Eigen- 
auch  genannt  wird,  ist  ein  permanentes,  farbloses,  in  Wasser  sehr  wenig  "***^*^ 
lösliches  Gas,  dessen  Geschmack  und  Gemch  nicht  bekannt  sind,  weil  es 
in  demselben  Augenblicke,  wo  es  mit  atmosphärischer  Loft  in  Berührung 
kommt,  sich  höher  oxydirt  und  gelbrothe  Dämpfe  von  Salpetrigsäore- 
anhydrid  und  dann  Stickstoffdioxyd  (Untersalpetersäure)  bildet,  die  einen 
erstickenden  Geruch,  ätzenden  Geschmack  und  saure  Reaction  besitzen. 
£s  vereinigt  sich  also  schon  bei  blosser  Berührung  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Sauerstoff,  und  da  die  Producte  dieser  Yereinigung :  das 
Salpetrigsäureanhydrid  und  Stickstoffdioxyd,  durch  eine  charakteristische, 
gelbrothe  Farbe  ausgezeichnet  ist,  während  das  reine  Stickoxyd  absolut 
farblos  erscheint,  so  lässt  sich  mittelst  dieser  Eigenschaft  des  Stickoxydes  Die  OxjdA- 
die  geringste  Spur  Yon  Sauerstoff  in  einem  Gasgemenge  mit  Sicherheit  stickstoir- 
erkennen.     Bringt  man  zu  einem  solchen  Gasgemenge  Stickoxyd,  und  nSt^s21>e- 
ersteres  förbt  sich  gelb,  so  enthält  dasselbe  Sauerstoff,  bleibt  es  dagegen  ^S^^uj." 
farblos,  so  ist  freier  Sauerstoff  darin  nicht  vorhanden.     Wässeriffe  Auf-  der  Beruh- 

.  rung  mit 

lösongen  von  Eisenoxydulsalzen  absorbiren  das  Stickoxydgas  mit  grosser  Sauerstoff 
Begierde   und  förben  sich  dabei  schwarzbraun.     Man  kann  daher  aus  ttoffhaiugen 
einem  Gasgemenge  Stickoxydgas  durch  Eisenoxydulauflösungen  entfernen,  ^^bietot' 
Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  ver-  J*^  Brk?n- 
dünnter  Kalilauge  bildet  sich  stets  nur  salpetrigsaures  Kalium  und  kein  gjjf„^||^ 
salpetersaures  Kalium,  woraus  hervorgeht,  dass  sich   im  Momente  der  g  •»«« 
ersten  Einwirkung  des  Sauerstoffs  stets  nur  Salpetrigsäureanhydnd  bildet,  dar. 

Das  Stickoxydgas  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper.  An- 
gezündete Kohle  und  Phosphor,  sowie  Magnesium  verbrennen  darin  mit 
grossem  Glänze,  angezündeter  Schwefel  dagegen  verlischt  darin.  Mit 
WaeserstoffgaB  vermischt    und   mit  einem  brennenden   Körper  berührt, 
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brennt  es  mit  einer  grünlichen  Flamme,  indem  sicli  dabei  Wasser  bildet 
und  Stickstofffrei  wird;  mit  Schwefelkohlenstoff  gemengt,  brennt  es  mit  einer 
grossen,  bläulichweissen ,  schön  leuchtenden  Flamme  ohne  Explosion  ab. 
Beim  Leiten  über  gewisse  glühende  Metalle  verliert  es  seinen  Sauerstoff 
vollständig;  mit  erhitztem  Platinschwamm  und  mit  Wasserstoff  in 
Berührung,  setzt  es  sich  in  Wasser  und  Ammoniak  um.  Es  ist  nicht 
respirabel,  Thiere  ersticken  darin ;  es  färbt  mehrere  thierische  Stoffe  gelb 
und  verändert  die  blauen  Pflanzenfarben  nicht;  es  besitzt  neutrale  Reaction. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  es  gegen  concentrirte  Sal- 
petersäure und  gegen  Schwefelsäure.  Wird  es  in  concentrirte  Salpeter- 
säure geleitet,  so  löst  es  sich  in  letzterer  in  erheblicher  Menge  auf;  dabei 
findet  aber  eine  wechselseitige  Zersetzung  statt;  das  Stickoxyd  entzieht 
nämlich  der  Salpetersäure  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  und  verwandelt 
sich  in  salpetrige  Säure,  während  dadurch  auch  die  Salpetersäure  in  sal- 
petrige Säure  übergeht.  Je  nach  der  Goncentration ,  oder,  was  dasselbe 
ist,  je  nach  dem  Wassergehalte  der  Salpetersäure  zeigen  die  Lösungen 
des  Stickoxyds  in  dieser  Säure  sehr  verschiedene  Farben,  nämlich  braun, 
gelb,  grün  und  blau. 

Mit  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  zu  einem  krystallisirten  Körper, 
von  dem  weiter  unten  die  Bede  sein  wird.  Auch  mit  Chlor  und  mit 
Brom  verbindet  es  sich  direct  (u.  s.  w.);  mit  Wasserstoff  in  statu  fuiscendi 
zu  Hydroxylamin  (s.  w.  u.). 

Vorkommen  Vorkommenuud  Bildung.     Stickoxyd  findet  sich  in   der  Natnr 

ung.  j^'^Ij^  ^qj,.  ^-q  gewöhnlichste  Art  seiner  Bildung  ist  Reduction  der  höheren 
Oxyde  des  Stickstoffs  durch  oxydable  Körper,  wie  Kohle,  Phosphor,  Me- 
talle, organische  Substanzen  u.  s.  w. 

Danteiinng  Darstellung.    Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende : 

auB  Kupfer  Mun    löst  Kupfordrehspähne  in  massig  concentrirter  Salpetersäure 

terB&oref^  vou  1'2  bis  1*3  Volumgcwicht,  und  fängt  das  sich  entwickelnde  Gas  über 
Wasser  auf.  Indem  das  Kupfer  sich  auf  Kosten  eines  Theils  des  Sauer- 
stoffs der  Salpetersäure  zu  Kupferoxyd  oxydirt,  wird  letztere  zu  Stickoxyd 
reducirt,  welches  gasförmig  entweicht,  während  das  Kupferoxyd  mit  einem 
anderen  Antheil  unzersetzter  Salpetei-säure  salpetersaures  Kupfer  bildet. 
Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

3  Cu  +  8  (NO3H)  =  3  [(N03)2Cu]  +  4  H2O  +  2  NO. 

So  wie  Kupfer  wirken  auch  Silber  und  Quecksilber. 

aus  Eisen-  Eine  andere  Methode  der  Darstellung    des  Btickoxydgases   besteht  darin, 

^ll'tor^nd*^"  Salpeter  (salpetersaures  Kalium)  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  in  über- 
Soiztfture.     schüssiger  Chlorwasserstoffsäure  zu  erwärmen,  es  bildet  sich  dabei  Eisenchlond, 

Chlorkalium,  Wasser  und  Stickoxydgas,  welches  entweicht.   Die  Formelgleichung 

ist  folgende : 

eFeCla  +  2(N08K)  +  8HC1  =  3FeCl«  +  2KC1  +  4H2O  +  2N0. 
Beines  Stickoxyd  erhält  man  femer  durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd 
auf  erwärmte  verdünnte  Salpetersäure. 
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Yolametriscbe  ZuBammeusetzang.    Erhitzt  man  in  einem  genau  ge-  VoiumTer- 
messenen   Volumen  von  Btickozydgas   Natrium,  ao  entzieht  dieses  dem   Gase  g^ckox^dB** 
sämmtlicheu  Sauerstoff,  indem    sich  das  Metall  ozydirt,  und   es  bleibt  reiner 
Stickstoff  zurück.    Bestimmt  man  nun  dessen  Volumen,  so  findet  man,  daffs  es 
genau  die  Hälfte  des  ursprünglich  vorhandenen  Gases  beträgt.    In  einem  Vol. 
Stickoxydgas  ist  daher  V^  Vol.  Sauerstoff  enthalten. 

l     Vol.  Stickoxyd  wiegt 15  Gewthle. 

16 

Yg    „     Sauerstoff  wiegt  --  =  ....    8        „ 


Vj  Vol.   Stickstoff  wiegt  -—=....    7  Gewthle. 

Es  vereinigen  sich  demnach  zu  zwei  Vol.  Stickoxyd  1  Vol.  Stickstoff  und 
1  Vol.  Sauerstoff  ohne  Verdichtung,  woraus  sich  auch  die  gewichtliche  Zusam- 
mensetzung aus  den  bekannten  Volumgewichten  des  Stickstoffs  und 'Sauerstoffs 
ergiebt.    Graphisch  in  unserer  bekannten  DarsteUungsweise: 
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1  Vol.   +     1  VoL    geben         2  VoL 

StickstoffoxyduL    Stickoxydul. 

II 
0 

III  /     Nin 

N,0  N==N 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =  44.    Volumgewicht  (H  =  1):  22  ;  (atmosph.  Luft  =  1) :  1*527. 
Proc.  Zusammensetzung:  Stickstoff  63*77,  Sauerstoff  36*23. 

DosStickfitoffoxydnl  ist  ein  Gas,  welches  mit  dem  Sauerstoffgase  sehr  sigen- 
grosse  Aehnlichkeit  in  einigen  Eigenschaften  zeigt,  durch  andere  £igen-  '^ 
Schäften  aber  sich  sehr  wesentlich  davon  nnterscheidet.  Es  ist  farblos, 
besitzt  einen  eigenthümUchen ,  nicht  unangenehmen  süsslicben  Gernch 
und  Geschmack,  ist  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  coercibel,  d.  h. 
es  kann  bei  einer  Temperatur  von  0^  und  einem  Drucke  von  30  Atmo- 
sphären, sonach  bei  einem  Drucke,  welcher  30mal  so  gross  ist,  wie  jener  der 
atmosphärischen  Luft,  verdichtet  werden.  Es  stellt  dann  eine  tropfbare 
Flüssigkeit  dar,  die  bei  —  88^  siedet,  und  dabei  solche  Verdunstungs- 
kälte  entwickelt,  dass  sie  sich  bis  zu  —  105^  abkühlt  und  zu  einem 
festen ,  krystallinischen  Körper  erstarrt.  Im  flüssigen  Zustande  ist  es 
durch  ein  ausserordentlich  geringes  Lichtbrechungsvermögen  ausgezeichnet. 

In  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  ist  es  ziemlich  löslich  und  ertheilt 
diesem  seinen  Geschmack  und  Geruch.  Von  warmem  Wasser  wird  es 
weniger  leicht  aufgenommen,  und  wird  daher  bei  seiner  Darstellung 
zweckmässig  über  warmem  Wasser  aufgefangen. 

Es  nnterhält  die  Verbrennung  der  Körper,  und  brennbare  Körper, 
wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Magnesium,  Eisen,  verbrennen  darin,  an- 
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gezündet,  mit  einem  fihnlichen  Glänze,  wie  im  Saaerstoffgase.  Aach  ent- 
flammt Bich  darin  ein  nur  noch  glimmender  Spahn  von  selbst  wieder, 
gerade  bo  wie  im  Saaerstoffgase.  Endlich  giebt  es  aach,  mit  Wasserstoff- 
gas  gemischt,  Knallluft,  d.  h.  ein  explosives  Gasgemenge.  Demangeachtet 
aber  bietet  die  Unterscheidong  des  Stickexydulgases  vom  Saaerstoffgase 
keine  Schwierigkeit  dar.  Abgesehen  nämlich  von  seiner  Verdichtbarkeit, 
seinem  höheren  Yolamgewichte  and  seiner  viel  bedeatenderen  Löslichkeit 
in  Wasser,  giebt  das  Stickoxydulgas,  mit  Stickoxydgas  gemengt,  keine 
rothgelben  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd,  sondern  bleibt  farblos,  während 
freies  Saaerstoffgas  mit  Stickoxydgas  gemengt,  sich  sogleich  gelbroth  färbt. 
Eb  iitrMpi-  Das   Stickoxydulgas   kann    eingeathmet  werden,    es  ist  respirabel, 

^^t^-      dabei  wirkt  es  aber  eigenthümlich  berauschend  und  erzeugt  einen  Zustand 
raoMhend.    ^^^  Trunkenheit,  der  meist  von  sehr  angenehmen  Hallucinationen ,  aus- 
gelassener Fröhlichkeit,  Lachlust  und  rasch  wechselndem  Ideenfluge  be- 
*      gleitet  ist.  Wegen  dieser  Wirkungen  ^urde  das  Gas  auch  wohl  L  u s  t  g  as  ge- 
nannt und  wird  gegenwärtig  von  amerikanischen  Zahnärzten  als  Anästhe- 
tikum  benützt.   Länger  eingeathmet  bringt  es  Stupor,  Gefühllosigkeit,  bei 
Einzelnen  auch  wohl  heftige  GefösB-  und  Nervenaufregung,  bis  zu  mania- 
calischen  Anföllen  ^ch  steigernd,  hervor.     Durch  eine  stark  glühende 
Röhre  geleitet,  zerfallt  es  in  seine  Elemente:  Stickstoff-  und  Sauerstoff- 
gas;  lässt  man  es  über  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Kalihydrat  streichen, 
so  liefert   es  Salpetersäure  und   Ammoniak.     Entzieht  man  ihm  durch 
erhitzte  oxydirbare  Körper  seinen  Sauerstoff,  bo  bleibt  Stickstoff  zurück, 
dessen  Volumen  so  viel  beträgt,  wie  das  Tolumen  des  Stickoxyduls. 
Torkom-  Vorkommen.     Findet  sich  in  der  Natur  nicht. 

dtuQgund  Bildung  und  Darstellung.     Das  Stiokstoffoxydul  bildet  sich  auf 

Dantdiosg.  mehrfache  Weise  durch  Reduction  der  höheren  Oxyde  des  Stickstoffs,  so 
z.  B.  durch  Reduction  der  salpetrigen  Säure  (bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser)  mittelst  überschüssiger  schwefliger  Säure;  femer  durch  Reduction 
des  Stickoxydes  mittelst  schwefligsaurer  Salze;  durch  Auflösen  von  Zink 
in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  besser  einem  Gemenge  von  verdünnter 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Auch  verdünnte  Salpetersäure  und  schweflige 
Säure  liefern  unter  Umständen  Stiokstoffoxydul. 
An  leichte-  Am  reinsten  und  leichtesten  erhält  man  es  aber  durch  Erhitzen  des 

mKD  es        salpetersauren  Ammoniums,   eines  Salzes,   welches   dabei   geradeauf  in 
h!uen  Ton    Stickstoffoxydul  und  Wasser  zerfallt.    Die  Zusammensetzung  des  salpeter- 
?^£^1  sauren  Ammoniums  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
"*""•  N03(NH4) 

worin  NH4  einen  metallähnlichen  Körper  bedeutet,  der,  analog  den  Me- 
tallen selbst,  den  Wasserstoff  in  Säuren  zu  ersetzen  und  dadurch  Salze 
zu  bilden  vermag ;  die  Zerlegung  aber  durch  nachstehende  Formelgleichong : 

N08(NH4)  =  N80  +  2HaO. 

1  Molecül  tolpetersaures  Ammonium  liefert  demnach  geradeauf  2  Mol. 
Wasser  und  1  Mol.  Stickstoffoxydul. 


Digiti 


zedby  Google 


Atmosphärische  Luft.  159 

Yolnmetriflohe  Zagammensetznng.    Bereits  weiter  oben  wurde  be-  YoitunTerw 
merkt,  dass,  wenn  man  Stickozydulgas  durch  oxydable  Körper,  z.  B.  Kalium,  *»*l'»4«««' 
Eersetzt,  das  Volumen  des  ruckständigen  Stickstoffgases  gleich  ist  dem  Volumen 
des  Stickozydulgases  selbst.    Es  muss  sonach   bei  der  Vereinigung   der  beiden 
Gase  Oondensation  stattfinden. 

Zieht  man  von  dem  Gewichte  eines  Volumens  Stickox jdulgas ,  oder  von 
seinem  Volumgewichte,  was  dasselbe  ist,  =  22  Gewthln. 

das  Gewicht  eines  Volumens  Stickstoff  ab   =  14         „ 

so  bleiben 8  Gewthle. 

Diese  Zahl  repräsenürt  aber  das  Gewicht  eines  halben  Volumens  Sauer- 
stoff, denn  -r-  =  8. 

Demnach  entstünde  das  Stickoxydulgas  durch  Vereinigung  von  2  Volumina 
Stickstoff  mit  1  Volumen  Sauerstoff,  wobei  Verdichtung  zu  2  Volumina  statt- 
fände.   Graphisch : 


N 
14 

+ 

0 

16 

N 
14 

geben 


N,0 


2  VoL    +    1  Vol   geben        8  VoL 

2  Vol.  Sückstoffozydulgas  entstehen  demnach  durch  Verdichtung  von  2  Vol. 
Stickstoff  und  1  VoL  Sauerstoff,  zugleich  aber  durch  Vereinigung  von  28  Gewthln. 
Stickstoff  und  16  Gewthln.  Sauerstoff,  und  das  Gewicht  des  so  gebildeten  Stick- 
ozyduls  beträgt  44.    Setzt  man  die  Proportionen  an: 

44  :  28  =  100  :  X  =  63-63 
44  :  16  =  100  :  a?  =  36-37 

so  erhält  man  obige  Zahlen  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  Gases, 
welche  mit  den  durch  die  Gewichtsanalyse  gefundenen  gut  übereinstimmen. 


Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff! 


Atmosphärische  Luft. 

unter  Atmosphäre  oder  atmosphärischer  Luft  yerstehen  wir  bekannt-  Atmosphft- 
lich  die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle,  die,  wie  bereits  ""  ^ 
beim  Sauerstoff  auseinandergesetzt  wurde,  in  so  wesentlicher  Beziehung 
zum  Athmiings-  und  zum  Lebensprocesse  der  Thiere  und  Pflanzen  steht. 
Die  Bestandthoile  dieser  gasförmigen  Hülle  sind  zwei  uns  nun  bereits 
bekannte  Gase,  nftmUch  Sauerstoff  und  Stickstoff,  femer  Wasser- 
dampf  oder  Wassergas,  welches  wir  ebenfalls  schon  der  Betrachtung 
unterzogen  haben  und  endlich  Kohlensäure-,  ein  Gas,  von  dem  erst 
sp&ter  die  Rede  sein  kann.  Diese  Bestandthoile  können  als  die  wesent- 
lichen angesehen  werden,  w&hrend  ausserdem  noch  kleine  und  ver&nder- 
liehe  Quantitäten  anderer  Oase  in  der  Lufb  enthalten  sein  können,  die 
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von  der  Erdoberfläche  entwickelt  werden,  deren  Menge  aber  im  Vergleich 
zur  Masse  der  Atmosphäre  und  ihrer  übrigen  Bestandtheile  so  gering 
ist,  dass  sie  wegen  ihrer  raschen  Diffusion  der  Beobachtung  entgehen. 
Zu  diesen  Gasen  zählt  das  Ammoniak,  welches  einen  ziemlich  constanten 
Minimalbestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht. 

Von  allen  diesen  Bestandtheilen  betragen  aber,  mit  Ausnahme  des 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs,    die  übrigen  zusammengenommen  kaum  ein 
Volumprocent. 
ünyer&n-  In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  hat 

der  ZuBam-  sich  die  höchst  merkwürdige  Thatsache  ergeben,  dass  auf  allen  Punkten 
der°atmo^^  der  ganzen  Erdoberfläche  Sauerstoff  und  Stickstoff  darin  in  genau  dem- 
Jf^^^®**  selben  Verhältnisse  enthalten  sind ,  während  der  Gehalt  an  Kohlensäure 
und  Wassergas  ein  ziemlich  wechselnder  ist.  In  100  Raumtheilen  atmo- 
sphärischer Luft  sind  überall  und  unter  allen  Umständen  nahezu  79 
Raumtheile  Stickstoff  und  21  Raumtheile  Sauerstoff  enthalten,  was  dem 
Gewichte  nach  für  100  Gewthle.  atmosphärischer  Luft  23*2  Gewthle. 
Sauerstoff  beträgt. 

Bestände  die  Luft  nur  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  so  köante  man 
sagen:  100  Volumina  Luft  enthalten  genau  79  Vol.  Stickstoff  und  21  Vol. 
Sauerstoff;  in  Wirklichkeit  aber  erleidet  durch  den  Gehalt  an  Kohlensäure 
und  Wassergas  dieses  Verhältniss  eine  geringe  Alteration,  und  es  sind 
im  Mittel  in  100  Volumtheilen  atmosphärischer  Luft  enthalten  : 

Stickstoff 78-492 

*  Sauerstoff 20*627 

Wassergas 0-840 

Kohlensäure 0*041 

100-000 

Auf  den  Gehalt  der  Luft  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  bleiben  alle 
Verhältnisse  des  Klimas,  der  Erhebung  über  die  Meeresfläche,  der  geo- 
graphischen Breite,  der  Vegetation  etc.  ohne  allen  bemerkbaren  Einfluss, 
und  es  besitzt  die  Luft  eine  Unveränderlichkeit  der  Zusammensetzung, 
welche  bei  dem  Umstände,  dass  derselben  durch  die  zahllosen  Verbren- 
nungs  -  und  Oxydationsprocesse  auf  unserer  Erdoberfläche ,  sowie  durch 
die  Respiration  so  vieler  Millionen  yon  Thieren  und  Menschen  in  jedem 
Augenblicke  unseres  Daseins  so  grosse  Quantitäten  Sauerstoff  entzogen 
werden,  unverständlich  bleiben  würde,  wüsste  man  nicht,  dass  der  Sauer- 
stoff vermittelst  der  Pflanzen  wiecler  in  die  Luft  zurückkehrt,  wie  bereits 
weiter  oben  (S.  94)  auseinandergesetzt  ist.  • 

wirom  man  ^^"®  andere  hier  zu  erörternde  Frage  ist  aber  die :  Warum  betrachtet 

^*hfai"he  ^^^  ^^®  atmosphärische  Luft  als  ein  Gemenge  von  Stickstoff  undSauer- 
Luft  als  ein  gtoff,  uud  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  dieser  beiden  Gase,  wofür 
und  nicht  doch  schou  der  Umstand  sprechen  würde,  dass  die  atmosphärische  Luft 
chemische  ihre  Bestandtheile  in  unveränderlicher  Gewichts-  und  Volumensmenge 
beTraäletl*  enthält?  —  Es  giebt  viele  sehr  gewichtige  Gründe,  welche  gegen  diese 
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Ansicht  and  dafür  sprechen»  dass  die  Luft  keine  chemische  Verhindang, 
sondern  nur  ein  Gemenge  Ton  Stickstoff  und  Sauerstoff  ist  Diese 
Gründe  sind  folgende: 

1.  In  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  sowohl 
des  Sauerstoffs  wie  des  Stickstoffs  wieder,  nur  durch  ihre  gleichzeitige 
Gegenwart  modificirt,  während  es  eine  EigenthQmlichkeit  der  AfQnität 
ist,  dass  unter  ihrem  Einflasse  neue  Körper  mit  neuen  Eigenschaften 
entstehen. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  bei  der  chemischen  Vereinigung  zweier 
Gase  stets  Wärme  frei  wird;  wenn  man  aber  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Verhältnisse  mischt,  wie  sie  in  der  Luft  enthalten  sind,  so  bemerkt 
man  keinerlei  Wärmeentwickelnng ,  und  das  Gemenge  besitzt  gleichwohl 
genau  alle  Eigenschaften  der  atmosphärischen  Luft. 

3.  Es  ist  ein  allgemein  gültiges  Gesetz,  dass  sich  Gase  stets  nach 
einfachen  Raumverhältnissen  ihrer  Bestandtheile  chemisch  yereinigen.  Das 
der  gefundenen  Zusammensetzung  am  meisten  sich  nähernde  einfache 
Raumverhältniss  der  Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft  wäre  aber 

4  VoL  Stickstoff  .  80  Vol.  Stickstoff 

1     «     Sauerstoff  20     „    Sauerstoff 


5  100 

Diese  Zahlen  entfernen  sich  jedoch  von  den  gefundenen  viel  zu  sehr,  als 
dass  man  die  Differenz  Beobachtungsfehlern  oder  der  Un Vollkommenheit 
der  Methode  zuschreiben  könnte,  wozu  man  um  so  weniger  berechtigt 
ist,  als  die  nach  den  verschiedensten  Methoden  ausgeführten  Luft- 
analysen  stets  zu  demselben  Resoltate  geführt  haben. 

4.  Ein  sehr  wichtiger  Grund  gegen  die  Annahme,  dass  die  atmo- 
sphärische Luft  eine  chemische  Verbindung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff 
sei,  liegt  in  dem  Verhalten  derselben  gegen  Wasser.  Wasser,  mit 
atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  oder  überhaupt  längere  Zeit  damit 
in  Berührung,  löst  eine  gewisse  Menge  davon  auf,  wie  denn  auch  unser 
gewöhnliches,  auf  der  Erde  tropfbarflüssig  vorkommendes  Wasser  stets 
lafthaltig  ist.  Treibt  man  aber  diese  Luft  aus  dem  Wasser  aus  und 
analjsirt  sie,  so  findet  man ,  dass  sie  nicht  die  Zusammensetzung  be- 
sitzt, wie  die  atmosphärische  Luft,  was  doch  der  Fall  sein  müsste,  wenn 
die  Luft  wirklich  eine  chemische  Verbindung  wäre ;  sondern  man  findet 
sie  sauerstoffreicher.  100  Raumtheile  einer  solchen ,  vom  Wasser  auf- 
gelösten Luft  enthalten  34*9  Raumtheile  Sauerstoff  und  65*1  Raumtheile 
Stickstoff  Ist  aber  die  atmosphärische  Luft  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Stickstoff,  so  erklärt  sich  diese  Zusammensetzung  ganz  einfach:  es 
wird  nämlich  dann  das  Wasser  aus  der  Luft  von  demjenigen  Gase  ver- 
hältnissmässig  mehr  aufnehmen,  welches  in  Wasser  löslicher  ist,  und  dies 
ist  in  der  That  beim  Sauerstoffgase  der  Fall. 

▼.  Gornp-B«iftnes,  Anorganliohe  Ohemio.  XI 
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So  gewichtig  diese  Gründe  sind,  so  bleibt  es  doch  sehr  bemerkens- 
werth,  dass  das  VolumenTerhältniss  des  Stickstofb  zam  Sauerstoff  nicht 
allein  sich  dem  einfachen:  4  Vol.  nnd  1  VoL  ziemlich  nähert,  sondern 
auch  das  Gewichtsverhältniss  der  Formel  N4O.  Nehmen  wir  nämlich 
den  Sauerstoffgehalt,  dem  Gewichte  nach,  in  runder  Zahl  zu  23  und  den 
Stickstoff  zu  77  an,  so  verhält  sich: 

77  I  23  =  56  :  fl?  =  167. 
EigeniofaAf-  Die  Eigenschaften  der  atmosphärischen  Luft  sind  die  eines  perma- 

mospuii-  nenten,  färb-  und  geruchlosen  Gases  und  zwar  eines  Gemenges  von  Sauer- 
aoheo  Luft.  ^£p  ^^^  Stickstoff,  souach  zweier  Gase,  die  wir  bereits  kennen  gelernt 
haben;  doch  werden  die  negativen  Eigenschafben  des  Stickstoffs  durch  die 
positiven  des  Sauerstoffs  natürlich  aufgehoben.  Sie  ist  schlechter  Wärme^ 
und  Electricitätsleiter,  wägbar  wie  alle  Gase  und  zwar  wiegen  1000  CO. 
derselben  bei  0^  und  760  Millimeter  Luftdruck  1*293  Gramm.  Ihr 
Volumgewioht  ist  14*43,  wenn  H  =  1,  wurde  aber  früher  allgemein 
=  1  gesetzt  und  diente  als  Einheit  für  die  Bestimmung  der  Yolum- 
gewichte  aller  übrigen  Gase  und  Dämpfe.  Nähme  man  das  Gewicht  des 
Sauerstoffs  als  Einheit  des  Yolumgewichtes  an,  so  wäre  das  Volumgewicht 
der  Luft  =  0*90446.  Die  atmosphärische  Luft  ist  sonach  leichter  als 
Sauerstoff,  sie  ist  femer  773mal  leichter  als  Wasser  und  10513*5mal 
leichter  als  Quecksilber. 
Druck  der  So  gering  sonach  auch  das  Gewicht  der  atmosphärischen  Luft  ist,  so 

scheu  ^uft?  übt  sie  doch  in  Folge  dieses  Gewichtes,  ihrer  Masse  wegen  einen  sehr  be- 
deutenden Druck  auf  die  Oberfläche  der  Erde  und  aUes  darauf  Befindliche 
aus.  Dieser  Druck  ist  wegen  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  Luft  in 
verschiedenen  Höhen  über  der  Meeresfläche  ein  verschiedener.  Da  die 
atmosphärische  Luft  nämlich  elastisch,  d.  h.  zusammendrückbar  ist,  und 
die  unteren  Schichten  der  Luft  das  Gewicht  der  oberen  zu  tragen  haben, 
sie  femer  von  der  Erde  angezogen  wird,  so  muss  sie  an  der  Erdober- 
fläche selbst  am  dichtesten,  d.  h.  am  schwersten  sein,  und  hier  den  stärk- 
sten Druck  ausüben.  In  der  That  findet  man  auch,  dass  der  Druck,  den 
sie  ausübt,  mit  der  Erhebung  über  die  Meeresfläche  abnimmt. 
Der  mituere  Der  Druck,  welchen  die  atmosphärische  Luft  auf  die  Erde  ausübt, 

Luft  an  der  kann  gemessen  werden.     Das  dazu  dienende  Instrument  ist  das  Baro- 
^T^t^ilj     meter.   Mittelst  dieses  Instrumentes  findet  man,  dass  der  jährliche  mitt- 
fSSrQSick-  ^®^®  Druck,  welchen  die  Luft  an  der  Meeresfläche  (atlantischer  Ocean 
▼odTtSo**^**    unter  dem  45.  Grade  nördl.  Br.)  ausübt,  gleich  ist  dem  Drucke  einer 
Hiuimeter    Quecksilbersäule  von  760  Millimeter  Höhe.     Der  Luftdruck  nimmt  aus 
Die  Diohtig-  Gründen,  welche  wir  bereits  weiter  oben  erörtert  haben,  mit  der  Erhebung 
nimmrmu    Über  die  Meeresfläche  und  mit  ihr   die  Dichtigkeit   der  Luft  ab.     Zu 
bun^uber    Potosi,  in  einer  Höhe  von  4296  Meter,  beträgt  der  Luftdruck  nur  noch 
Sudie^fübr"^  das  0'62-£ache  von  dengenigen,  welcher  am  Ufer  des  Meeres  stattfindet« 
Aus   Berechnungen    ergiebt  sich,    dass    die   atmosphärische    Luft   eine 
Grenze   hat,    und    ihre    Gesammthöhe    ungeföhr   74  bis    89  Kilometer 
beträgt. 
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Auch  an  der  Meeresfiäche  ist  indessen  der  Druck  der  Luft  gewissen 
Schwankungen  unterworfen,  welche  in  ihrem  wechselnden  Feuchtigkeits- 
gehalte, in  Luftströmungen,  in  der  sphäroidischen  Gestalt  der  Erde,  und 
anderen  noch  nicht  näher  gekannten  Ursachen  hegrOndet  sind. 

Unter  Barometerstand  verstehen  wir  die  Höhe  der  Quecksilber-  Baromoter- 
Säule  im  Barometer,  die  nach  der  Verschiedenheit  des  Luftdruckes  natür-  ^hix^^^ 
lieh  eine  verschiedene  und  dem  Luftdrucke  proportional  ist.   Unter  Nor-  "»•*«"*"''• 
malbarometer stand  verstehen  wir  den  mittleren  Barometerstand  an 
der  Meeresfläche  (atlantischen  Ocean) ,  d.  h.  eine  Höhe  der  Quecksilber- 
säule von  760  Millimeter. 

Sowie  alle  Körper  überhaupt,  wird  auch  die  atmosphärische  Luft 
durch  die  Wärme  ausgedehnt     Bereits  in  der  Einleitung  wurde  aus- 
einandergesetzt,  dass  sich   alle  wahren    Gase   ohne    Unterschied   ihrer 
Natur    Bwischen   gleichen  Temperaturgrenzen  gleichmässig   ausdehnen; 
diesem    Gesetze    folgt   auch    die   atmosphärische   Luft  und    es   ist  ihr  ihr  Ausdeh* 
Ansdehnungscoöificient  wie  der  aller  übrigen  Gase  0003665,  d.  h.  die  d^nt*uf «' 
Luft  dehnt  sich  durch  Wärme  für  jeden  Temperaturgrad  um  0-003665  ®«^«*- 
ihres  Volumens  aus.     100  Volumtheile  atmosphärischer  Luft  von  0®  auf 
100^  C.  erwärmt,  werden  zu  136*65  Volumtheilen  ausgedehnt.     Dieses 
Gesetz  erleidet  eine  Einschränkung,  indem  man  gefunden  hat,  dass  der 
angeführte  Goefficient  bei  stärkerem  Drucke  etwas  steigt,  doch  ist  diese 
Zunahme  von  keinem  wesentlichen  Einflüsse  auf  die  Gültigkeit  des  Ge- 
setzes bei  den  gewöhnlich  vorkommenden  Schwankungen  des  Atmosphären- 
dmckes. 

Durch  Abkühlung  zieht  sich  die  Luft,  wie  alle  Körper,  auf  ein  ge- 
ringeres Volumen  zusammen,  indem  sie  dabei  ebenfalls  obigem  Goefflcien^* 
ten  folgt.  Das  Volumen  der  Gase  und  sonach  auch  der  atmosphärischen 
Luft  ist  aber,  wie  bereits  weiter  oben  gezeigt  wurde  (S.  9),  nicht  allein 
abhängig  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  Drucke,  dem  sie 
ausgesetzt  sind.  Je  stärker  sie  zusammengedrückt  werden,  desto  mehr 
vermindert  sich  ihr  Volumen.  Die  atmosphärische  Luft  folgt  daher  dem 
sogenannten  Mariott e 'sehen  Gesetze,  welches  lautet: 

Die  Volumina  der  Gase  verhalten  sich  umgekehrt  proper-  Mariotte'i 
tional  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden.  ^^^ 

Das  Volumen  der  atmosphärischen  Luft  ist  sonach,  wie  das  aller 
übrigen  Gase,  abhängig  von  der  Temperatur  und  vom  Drucke,  der  auf 
sie  wirkt. 

Diese  beiden  Gesetze    haben   eine    sehr  hervorragende  praktische  Praktische 
Bedeutung.      Es    kommt    nämlich   nicht    selten  vor,    dass    Gase,    die  dieMr^^^ 
sich   über   Sperrflüssigkeiten    in    Röhren    oder  Glocken   von  Glas   ein-  ^^^^*' 
geschlossen   finden,    gemessen   werden   sollen.     Da   nun   aber  das  Vo- 
lumen eines  Gases  bei  verschiedener  Temperatur  und  bei  verschiedenem 
Luftdrücke  ein  verschiedenes  ist,  so  ist  klar,  dass  die  Volumenbestim- 
mnng  eines  Gases  keinen  Werth  hat,  wenn  man  die  Temperatur  und  den 
Barometerstand  nicht  kennt,  unter  welchen  sie  gemacht  wurde.    Um  ge- 
ll* 
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meinverständliche  Resultate  zu  erhalten,  ist  man  übereingekommen,  die 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  bei  einem  bestimmten  Barometer- 
stände gemessenen  Gasvolumina  stets  auf  Normaltemperatur  und 
Normalbarometerstand,  d.  h.  auf  eine  Temperatur  von  0^  und  einen 
Barometerstand  Yon  760  Millimetern  zu  reduciren. 
Hierbei  Bei  Yolumbestimmungen  yon  Gasen  ist  ferner  darauf  Rücksicht  zu 

die*\au8ioii  nehmen,  ob  sie  trocken  oder  mit  Wasserdampf  gemengt  sind.     Ist  letz- 
dampfef 'in '  toros  der  Fall,  so  muss  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Betracht  ge- 
kommra.      zogen,  uud  die  dadurch  bedingte  Spannkraft,  in  Millimetern  ausgedrückt, 
von  dem  Barometerstande  abgezogen  werden. 

So  wie  alle  übrigen  Gase  besitzt  auch  die  atmosphärische  Luft  die 
Eigenschaft,  sich  vermöge  ihrer  Expansivkraft,  in  allen  übrigen  gasfor- 
migen Körpern  mehr  oder  minder  rasch  eu  vertheilen  oder  zu  diffun- 
diren.  Wenn  man  zwei  Gefässe,  von  denen  das  eine  Eohlensäuregas 
und  das  andere  atmosphärische  Luft  enthält,  mit  einander  durch  eine 
Röhre  verbindet,  so  findet  man  nach  einiger  Zeit  die  Kohlensäure  und 
die  Luft  in  beiden  Gelassen  gleichmässig  verbreitet.  Diese  Erscheinung 
nennt  man  Diffusion  der  Gase. 
Diffusion  Die  Diffusion  der  Gase  und  der  atmosphärischen  Luft  erfolgt  aber  auch 

"**'     durch  starre  Körper,  wenn  dieselben  porös  sind:  durch  Gyps,  Bausteine, 
Kork,  thierische  Blase  und  Kautschuk,  ferner  durch  irdene  unglasirte  Ge- 
fässe, durch  gewisse  Metalle,  endlich  selbst  durch  dünne  Schichten  von 
Flüssigkeiten* 
PraktiMshe  Diese  Thatsache  ist  von  grosser  praktischer  Wichtigkeit  für  die  Sa- 

Konf^]^-  lubrität  unserer  Wohnungen.  Bisher  hat  der  Mensch,  einem  instinctiven 
^iffttdon^^  Gefühle  folgend,  zur  Erbauung  von  Wohnungen  immer  Materialien  ge- 
dnrch^surre  "^^^it,  duTch  wclcho  die  Diffusion  der  Gase  von  statten  gehen  kann.  Eine 
Baua^ne     nothweudige  Bedingung  für  die  Möglichkeit  des  Verweilens  in  Wohnungs- 


Bausteine, 
^Mörtel,  fC 
die  Salub] 
tat  unser« 
Wohnun- 
gen. 


Mörtel,  ihto  räumen  ist  aber  die  Möglichkeit  des  Luftwechsels.  Wenn  Menschen 
unserer  Und  Thiere  in  von  der  äusseren  Luft  vollkommen  abgeschlossenen 
Räumen  verweilten ,  so  würde  die  Luft  sehr  bald  verdorben ,  sie  würde 
verarmt  an  Sauerstoff  und  beladen  mit  Kohlensäure.  Da  nun  die  Kohlen- 
säure ein  positiv  schädliches  Gas  ist,  so  würden  bei  den  Personen,  die 
solche  Luft  athmen  müssten,  sich  Vergiftungssymptome  kundgeben,  lange 
bevor  jener  Punkt  eingetreten  wäre,  wo  der  Sauerstoff  der  Luft  so  vermin- 
dert erschiene,  dass  er  zum  Athmen  nicht  mehr  hinreichte.  In  unseren 
Wohnungen  wird  nun  der  Luftwechsel  nicht  allein,  wie  man  vielfach  irr- 
thümlich  glaubt,  nur  durch  die  Ritzen  und  Spalten  unserer  Fenster  und 
Thüren,  durch  das  Oeffnen  derselben  vermittelt,  sondern  in  viel  höherem 
Grade  durch  die  Myriaden  Poren  unserer  Mauerwände.  Je  leichter  die 
Diffusion  durch  diese  von  statten  geht,  desto  vollständiger  wird  der  Luft- 
wechsel sein;  unsere  Backsteine  und  Sandsteine  sind  deshalb  wegen  ihrer 
porösen  Beschaffenheit  dem  Marmor  und  Granit  in  dieser  Beziehung  bei 
weitem  vorzuziehen;  andererseits  würden  Häuser  von  Eisen  oder  Glas, 
durch  welche  eine  Diffusion  schwierig  oder  nicht  stattfindet,  am  Ende 
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ebenso  anbehaglich  sein,  wie  sogenannte  Makintosh-Eleider,  und  zwar 
ans  demselben  Grande.  Es  ist  femer  anzunehmen,  dass  die  Schädlich- 
keit feuchter  Wohnungen  für  die  Gesundheit  nicht  so  sehr  auf  der  Ein- 
wirkung der  Feuchtigkeit  auf  den  Organismus,  als  vielmehr  darauf 
beruht,  dass  die  Feuchtigkeit  die  Poren  der  Bausteine  wie  des  Mörtels 
in  Form  kleiner  Wassersperren  verschliesst,  und  letztere  dadurch  für  die 
Biffosion  der  Luft  untauglich  macht. 

In  Wasser  ist  die  atmosphärische  Lufb  etwas  löslich,  doch  wurde  be-  Luftftohait 
reits  weiter  oben  auseinandergesetzt,  dass  die  vom  Wasser  gelöste  Luft  ***  **'*"' 
nicht  mehr  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  besitzt,  sondern 
Bauer8toffi:*eicher  ist.  Das  auf  unserer  Erde  tropfbarflüssig  vorkommende 
Wasser  eifthält  stets  mehr  oder  weniger  Luft  aufgelöst,  und  durch  diese 
Luft  geht  die  Respiration  der  Fische  und  Wasserthiere  vor  sich.  Durch 
Erhitzen  des  Wassers  wird  die  Luft  aus  selbem  ausgetrieben,  ebenso 
auch  durch  Verminderung  des  auf  selbem  lastenden  Druckes,  unter  der 
Luftpumpe  u.  s.  w.  Der  Gehalt  unseres  Brunnen-,  Seewassers  etc.  an 
Luft  ist  daher  auch  vom  Luftdrucke  abhängig,  und  es  erklärt  sich 
hieraus,  warum  in  Alpenseen  keine  Fische  leben  können;  da  bei  einer 
Erhebung  von  1600  bis  1900  Meter  über  die  Meeres^che,  in  Folge 
des  verminderten  Luftdruckes,  das  Wasser  dieser  Seen  nicht  mehr  Luft 
genug  aufgelöst  enthält,  um  die  Respiration  der  Fische  unterhalten  zu 
können. 

üeber  die  Rolle  des  Sauerstoffs  der  Luft  bei  der  Verbrennung  der 
Körper,  und  bei  der  Respiration  der  Thiere  und  Menschen  wurde  bereits 
weiter  oben  bei  Gelegenheit  des  Sauerstofifs  gesprochen. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  die  Zusammensetzung  Eadiometri- 
der  atmosphärischen  Luft  zu  ermitteln,  heissen  eudiometrische.  Sie  thoden. ' 
beruhen  *alle  darauf,  dass  man  einem  vorher  genau  gemessenen  Vo- 
lumen Luft  mittelst  eines  leicht  oxydirbaren  Körpers,  wie  Wasserstoff, 
Phosphor,  feinvertheiltes  Eisen  etc.  etc.,  den  Sauerstoff  entzieht,  und 
das  Volumen  des  verschwundenen  Sauerstoffgases,  oder  das  des  rück- 
ständigen Stickstoffgases,  durch  Messung  bestimmt.  Geschieht  die 
Sauerstoffentziehung  durch  Wasserstoff,  so  setzt  dieselbe  die  chemische 
Vereinigung  des  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoffe 
durch  den  elektrischen  Funken  voraus.  Man  bestimmt,  unter  Berück- 
sichtigung des  Druckes  und  der  Temperatur,  das  in  einer  Messröhre 
(Eudiometer)  über  Quecksilber  abgesperrte  zu  analysirende  Luftvolu- 
men genau,  lässt  etwa  die  Hälfte  dieses  Volumens  an  Wasserstoffgas 
hinzutreten,  misst  das  Volumen  des  Gasgemenges  und  veranlasst  die 
Verpuffang,  indem  man  einen  elektrischen  Funken  durch  dasselbe 
schlagen  lässt.  Sofort  steigt  das  Quecksilber  im  Eudiometer,  da  nun 
natürlich  ein  Theil  des  Gases,  nämlich  der  darin  vorhandene  Sauerstoff 
und  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff,  verschwunden  ist.  Nachdem  sich 
das  Eudiometer  abgekühlt  hat,  misst  man  das  rückständige  Gasvolumen. 
Da  sich  zu  Wasser  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigen, 
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80  ist  immer  Y3  des  Terschwnndenen  Gases  SanerstoflP  gewesen,  and  damit 
der  Saaerstoff  bestimmt.  Ein  Beispiel  wird  die  Methode  klar  machen. 
Es  hätte  betragen: 

die  Luft  im  Eudiometer 15   Gubikcentimetor 

das  Yolumen  nach  Zutritt  von  Wasserstoff  23'2  , 

das  Volumen  nach  der  Verpuffung    .   .  13'8  , 

daher  die  Volumenverminderung     ...        9*4  .^ 

9*4 
Davon  nun  ist  1/3  =  -— ,  d.  h.  3-13  CO.,  Sauerstoff.    15  CO.  Luft  enthal- 
te 

ten  demnach  313  0. 0.  Sauerstoff,  mithin   100  0. 0.  Luft  20*9  0. 0.  Sauerstoff 

(15  :  3-13  =  100  :  a?  =  20-9). 

Die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  wird  gewöhnlich  bestimmt, 
indem  man  gemessene  Volumina  Luft  durch  vorher  genau  gewogene  Röhren 
leitet,  welche  Substanzen  enthalten,  die  das  Wasser  und  die  Kohlensäure 
vollständig  zurückhalten.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  dienen  mit  Chlor- 
calcium  gefüülte  Röhren,  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  Kalihy- 
drat gefüllte.  Ihre  Gewichtszunahme  entspricht  dem  Wasser-  und  Kohlen- 
säuregehalte für  das  durchgeleitete  Luftvolumen. 

Schliesslich  möge  hier  die  Erläuterung  eines  Ausdrucks  Platz  finden. 
Man  spricht  in  der  Physik  und  Chemie  oft  von  einem  Drucke  von  3,  6, 
30,  50  etc.  Atmosphären,  dem  ein  Gas  ausgesetzt  wird,  oder  der  über- 
haupt auf  einen  Körper  wirkt.  Unter  dem  Ausdruck:  Druck  einer 
Atmosphäre  versteht  man  einen  Druck,  gleich  dem  Gewichte  einer 
'  Quecksilbersäule  von  760  Millimetern  Höhe,  unter  einem  Drucke  von  3, 

6,  30,  50  Atmosphären  einen  solchen,  der  3  mal,  6  mal,  30  mal,  50  mal 
80  gross  ist,  wie  der  einer  Quecksilbersäule  von  der  bezeichneten  Höhe. 

Chemiaohe  Technik  und  Experimente. 

Beweis,  das«  Dass  sich  Stickstoff  und  Bauerstoff  durch  den  elektrischen  Fanken  bei  Ge- 
Einwirkunff  fi»®^''^*'^  ^^^  "Wasser  und  einer  starken  Basis  zu  Salpetersäure  verbinden  kön- 
▼on  eiektr.    nen,  lässt  slch  durch  nachstehenden  Versuch  zeigen: 

einGemenge  ^^^^  U-formig  gekrümmte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  (Fig.  48)  stellt 

▼on  Stick-  man  mit  ihren  beiden  offenen  Enden  in  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Gläser, 
Sauerstoff  -p^   ^o  Und  lässt  in  den  oberen  Theil  der  U-fÖr- 

SSSe  wYdct.  *  migen  Eöhre    eine   gewisse   Menge  von 

^"^  Luft  und  etwas  Kalilauge  treten.    Man 

verbindet    hierauf    das    Quecksilber    des 
einen   Glases   mit   dem   Conductor   einer 
Elektrisirmaschine,  und  das  des  anderen 
Glases  durch   eine  Metallkette  mit  dem 
Fussboden.     Durch   anhaltendes  Drehen 
der  Scheibe  der  Elektrisirmaschine  läSHt 
man  eine  Beihe  elektrischer  Funken  durch  die  in  der  Glasröhre  enthaltene  Luft 
schlagen,  worauf  die  Vereinigung  einer  gewissen  Menge  der  beiden   Gase   er- 
folgt.   Die  KaUlösung  enthält  dann  eine  gewisse  Menge  salpetersaures  Kalium, 
worin  sich  die  Salpetersäure  durch  die  geeigneten  Reagentien,  namentlich  durch 
Indigolösung  und  Schwefelsäure,  nachweisen  lässt 
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Die  Bildong  von  Salpetersäure  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstolfgaseg  im 
ßanerstoffgase  unter  Mitwirkung  der  Luft  lässt  sich  in  folgender  Weise  anschaulich 
machen.  Man  füllt  einen  etwa  2  Liter  fassenden  Glaskolben  mit  reinem  Sauerstoff- 
gase,  und  senkt  in  selben  eine  mit  ihrem  unteren  Ende  nach  aufwärts  gebogene,  und 
in  eine  feine  Spitze  mündende  Gasleitungsröhre,  aus  welcher  Wasserstoffgas 
ausströmt,  welches  man  anzündet.  Sobald  sich  das  im  Kolben  befindliche 
Sauerstoff-  und  Wassergas  mit  atmosphärischer,  von  aussen  eindringender  Luft 
(welche  den  nöthigen  Stickstoff  liefert)  mischt,  förbt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens 
▼on  gebildeter  salpetriger  Säure  gelblich  und  das  gebildete  Wasser  röthet  Lack- 
mus, entfärbt  Lidigolösung  und  giebt  überhaupt  die  charakteristischen  Beactionen 
der  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  bringt  man  gleiche  Gewichtstheile  ge-  Darstellung 
pulverten  und  getrockneten  Salpeters  imd  concentrirter  Schwefelsäure  derart  Jj^j^jjf*" 
in  eine  gläserne  Betorte,  die  zweckmässig  mit  durch  einen  Glasstöpsel  ver- 
schliessbaren  Tubulus  versehen  ist,  dass  man  zuerst  den  Salpeter  in  die  Betorte 
giebt,  und  hierauf  durch  eine  in  den  Tubulus  gesetzte  Trichterröhre  die  Schwefel- 
säure eingiesst.  Die  Betorte  wird  nun,  wie  es  Fig.  49  zeigt,  in  eine  Sand- 
capelle,  oder  auf  die  Binge  eines  sogenannten  Windofens  gelegt,  und  nach  an- 
gelegter geräumiger  Vorlage,  in  welche  der  Hals  der  Betorte  am  besten  bis  in 

Fig.  49. 


die  Mitte  reicht,  unter  guter  Abkühlung,  so  wie  es  Fig.  49  ohne  weitere  Er- 
klärung genügend  veranschaulicht,  bei  anfangs  gelindem,  dann  verstärktem 
Feuer  destillirt,  so  lange  noch  wenig  gefilrbte  Säure  übergebt.  Steigert  man 
gegen  das  Ende  der  Operation  die  Temperatur  bi»  zum  Schmelzen  des  Bück- 
standes,  so  zersprengt  die  geschmolzene  Salzmasse  die  Betorte  beim  Erkalten 
fast  immer.  Um  in  diesem  Falle  die  Betorte  zu  retten,  muss  man  in  selbe  vor 
dem  vollständigen  Erkalten  in  kleinen  Partieen  heisses  Wasser  giessen  und  so 
das  Salz  theilweise  lösen. 

Um  die  so  gewonnene,  von  Stickstoffdioxyd  gelb  gefärbte  Salpetersäure 
von  dieser,  und  überhaupt  von  den  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
zu  befreien,  leitet  man  durch  die  noch  warme   Säure  einen   Strom   trockener 
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Kohlensäure,  welche  die  salpetrige  Säure  etc.  austreiht,  und  die  Säure  dadurch 
farblos  macht. 

Mit  Salpetersäure  lassen  sich  zur  Erläuterung  ihrer  Eigenschaften  folgende 
Versuche  anstellen: 
Experi-  1.   Constatirung  der  sauren  Eigenschaften;    2.  Einwirkung  auf  Wolle  und 

SaipMe"**     ihierische  Gewebe  (ein  Stück  Tuch  etc.);    3.  Einwirkung  der  Hitze.    Dass  sich 
Bikare.  dje  Salpetersäure  bei   schwacher  Bothglühhitze  in  Stickstoffdioxyd  und  Sauer- 

stoff zerlegt,  lässt  sich  durch  nachstehendes  von  A.  W.  Hof  mann  angegebenes 
Experiment  sehr  elegant  veranschaulichen.  Fig.  50  zeigt  den  für  die  Ausfüh- 
rung desselben  geeigneten  Apparat. 

Fig.  50. 


In  den  Hals  des  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  zum  Theil  gefüllten  klei- 
nen, mit  einer  seitlichen  Abzugsröhre  versehenen  Platinkolbens  a  ist  mittelst 
Gyps  die  gläserne  nicht  ganz  bis  auf  den  Boden  reichende  Tropfröhre  b  ein- 
gekittet, deren  Kugel  durch  einen  Hahn  abgeschlossen  werden  kann.  An  die 
Abzugsröhre  ist  ebenfalls  durch  Gypskitt  die  Bohre  c  l,uftdicht  angefügt,  deren 
U-förmiger  Theil  an  seinem  unteren  Buge  mit  einem  kleinen  Kölbchen  d  verbun- 
den, im  IJebrigen  aber  von  kaltem  Wasser  umgeben  ist.  An  das  andere  Ende 
der  Bohre  c  ist  eine  Gasleitungsröhre  eingepasst,  welche  unter  die  Brücke  der 
pneumatischen  Wanne  führt,  auf  welcher  ein  mit  Wasser  gefüllter  Glascylinder 
steht. 

Man  erhitzt  nun  den  Platinkolben  mittelst  eines  kräftigen  Gasbrenners, 
bis  derselbe  hellroth  glüht,  und  lässt  hierauf  starke  chlorfreie  Salpetersäure 
tropfenweise  aus  der  Tropfröhre  durch  Oeffben  des  Hahns  in  den  Kolben  flies- 
sen.  Alsbald  entwickeln  sich  rothgelbe  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd,  welche 
in  der  erkalteten  U-Böhre  verdichtet,  sich  in  dem  Kölbchen  als  braunes  Liqui- 
dum (Stickstoffletroxyd)  ansammeln,  während  in  dem  Glascylinder  Sauerstoffgas 
in  Blasen  aufsteigt  und,  nach  der  Füllung  desselben,  an  seinen  charakteristischen 
Eigenschaften  zu  erkennen  ist. 
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Kork-  und  Kaatscbukstopfen  sind  bei  diesem  Apparate  ausgeschlossen,  da 
sie  durch  Salpetersäure  und  Stickstoffdioxyd  rasch  zerstört  werden. 

4.  Einwirkung  des  Lichtes ;  Einwirkung  auf  Kohle ,  Phosphor ,  Schwefel, 
auf  Kupfer,  auf  eine  Legirung  von  Gold  und  Silber;  6.  auf  organische  Stoffe: 
Entzündung  des  Terpentinöls  durch  Salpetersäure.  Zur  Anstellung  dieses  Ver- 
suchs ist  es  am  zweckmässigsten,  ein  Gemisch  von  höchst  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  sowie  rectificirtes ,  reines,  zur  Winterzeit  vorher  er- 
wärmtes Terpentinöl  anzuwenden  und ,  um  sich  vor  Verletzung  zu  schützen, 
das  Terpentinöl  mittelst  eines  an  einem  langen  Stiele  befestigten  Gefässes  in 
das  Säuregemisch,  welches  sich  in  einem  Porcellanschälchen  befindet,  zu  giessen. 
7.  Entfärbung  der  Indigolösung  und  8.  eigenthümliche  Färbung  der  Eisen- 
vitriollösung durch  Salpetersäure. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  erhält  man  durch  Destillation  von  101*2 
Thln.  Salpeter  und  49  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  durch 
Destination  von  100  Thln.  Salpeter,  3*5  Thhi.  Stärkemehl  und  100  Thln.  Schwefel- 
säure von  1*85  Volumgewicht. 

Um   Stickstofftetroxyd   in  grösserer  Menge,  wie   durch  Versuch  Fig.  50,  Dameiiang 
darzustellen,  füllt   man  eine  schwer  schmelzbare  Glasretorte   zu  Yg   mit  wohl  ^**'l^**®^" 
ausgetrocknetem  und  gepulvertem,  salpetersaurem  Blei  und  verbindet  dieselbe,  xyd. 
wie  aus  Fig.    51  ersichtlich  ist,   mit   einer  U- förmig  gekrümmten,  zu   einer 

Fig.  51. 


feinen  offenen  Spitze  ausgezogenen  Bohre,  die  in  ein  Cylinderglas  zu  stehen 
kommt ,  In  welchem  ^sich  eine  Kältemischung  befindet  (Kochsalz  oder  Chlor- 
calcium  und  Schnee,  oder  Glaubersalz  und  verdünnte  Schwefelsäure).  Man 
erhitzt  hierauf  das  Salz  in  der  Betorte  bis  zur  beginnenden  Bothgluth,  wobei 
es  in  Bleioxyd ,  Sauerstoff  imd  Stickstofftetroxyd  zerföUt ,  welches  letztere  sich 
in  der  U- förmigen  Bohre  zu  einer  anfangs  grünlichen  Flüssigkeit  verdichtet. 
Wechselt  man  die  Vorlage,  so  sind  die  folgenden  Partieen  farblos,  und  hierauf 
bildet  sich  eine  reichliche  Menge  krystallisirten  Oxydes.  Dieses  Verhalten  er- 
klärt sich  daraus,  dass  die  ersten  Partieen  gewöhnlich  noch  etwas  Wasser  aus 
dem  Salze  enthalten. 

Statt  der  Betorte  kann  man  auch  eine  sogenannte  Verbrennungaröhre  (für 
Elementaranalysen)  anwenden,  und  dieselbe  im  Verbrennungsofen  erhitzen;  in 


Digiti 


zedby  Google 


170 


Metalloide. 


Baratelltuig 
des  »tick- 
oxyda. 


Bxperi- 
meute  mit 
Stickoxyd- 
gas. 


diesem  Falle  aber  darf  man  die  Bohre  höchstens  zur  Hälfte  mit  dem  Salze  fallen, 
es  moss  oberhalb  dos  Salzes  durch  Aufklopfen  der  Bohre  ein  Oanal  hergestellt 
werden  und  es  ist  dahin  zu  sehen ,  dass  das  Salz  bald  zum  Schmelzen  kommt, 
und  der  vordere  Theü  der  Bohre  gehörig  heiss  bleibt,  weil  das  sich  aufblähende 
Salz  sich  sonst  pfropfartig  vorschiebt  und  die  Bohre  verstopft.  Wenn  man 
bei  diesem  Experiment  das  eine  Ende  der  U-Böhre  mit  einer  Gasleitungsröhre 
verbindet,  welche  unter  das  Wasser  einer  pneumatischen  Wanne  taucht,  lässt 
sich  auch  hier  das  gleichzeitig  entwickelte  Sauerstoffgas  auffangen. 

Die  Bildung  des  salpetrigsauren  Ammoniums  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  in  atmosphärischer  Luft  erläutert  man  zweckmässig  mittelst  des 
auf  S.  12(X  Fig.  32  abgebildeten  Apparates.  Man  lässt  das  Wasserstoffgas  2  bis  3 
Stunden  lang  brennen  und  prüft  dann  das  in  der  Bohre  e  angesammelte  Wasser. 

Es  ist  vollkommen  neutral;  schüt- 
telt man  es  aber  mit  einer,  durch 
Schwefelsäure  angesäuerten,  reinen 
Jodkaliumlösung,  und  hierauf  mit 
Schwefelkohlenstoff,  so  nimmt  letz- 
terer von  aufgelöstem,  freiem  Jod 
4  eine  blassrothe  Färbung  an.  Eben- 
so wird  dadurch  eine  sehr  ver- 
dünnte, schwach  angesäuerte  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Ka- 
lium entfärbt.  (Empfindlichste  Be- 
actionen  auf  salpetrige  Säure.) 

Das  Stickoxyd  erhält  man  am 
f  einfachsten  durch  üebergiessen  von 
Kupferdrehspähnen     mit    Salpeter- 
säure von  1*2  Volumgewicht  indem 
Fig.  52  abgebildeten  Apparate,  und 
Auffangen   des   sich   entwickelnden 
Gases   über   Wasser.     Wenn   die   Salzlösung   sehr   concentrirt  wird,   so   lässt 
die  Gasentwickelung  nach;  durch  Nachgiessen  von  Wasser,  oder   indem  man 
die   Salzlösung   ab-   und  neue  Salpetersäure  zugiesst,  wird  sie  wieder  in  leb- 
haften Gang  gebracht. 

Die  Eigenschaften  des  Stickoxydgases  können  durch  folgende  Experimente 
erläutert  werden: 

1.  Bildung  rother  Dämpfe  bei  der  Berührung  von  Stickoxydgas  mit  atmo- 
sphärischer Luft  oder  Sauerstoffgas.  Man  füllt  einen  Gylinder  mit  Stickoxydgas, 
verschliesst  die  Mündung  unter  Wasser  mit  einer  Glasplatte  und  stellt  ihn, 
indem  man  ihn  aus  dem  Wasser  hebt,  aufrecht.  Wenn  man  über  den  Cyliuder, 
bevor  man  die  Glasplatte  wegzieht,  einen  zweiten,  gleich  weiten,  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllten  Oylinder  mit  der  Mündung  nach  abwärts  stellt,  und 
dann  die  Glasplatte  wegzieht,  so  lässt  sich,  indem  sich  die  rothen  Dämpfe  sehr 
bald  durch  beide  Cylinder  gleichmässig  vertheilen,  durch  dieses  Experiment 
zugleich  die  Diffusion  der  Gase  veranschaulichen.  —  Um  Sauerstoff  zu  Stick- 
oxydgas treten  zu  lassen,  füllt  man  einen,  mit  einer  Tubulatur  versehenen 
Ballon  mit  Stickoxydgas ,  und  fügt  ihn  an  einen ,  Sauerstoff  enthaltenden  Gas- 
behälter luftdicht  an.  Lässt  man  hierauf  unter  einigem  Drucke  Sauerstoffgaa 
in  den  Ballon  einströmen,  so  färbt  sich  der  Inhalt  des  Ballons  dunkel  rothgelb. 
2.  Verbrennung  einer  stark  glühenden  Kohle  und  des  Phosphors.  3.  Verbren- 
nung des  Schwefelkohlenstoffs  mit  glänzendem  Lichte.  Man  bringt  in  einen 
mit  Btickoxydgas  gefüllten  hohen  Oylinder  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff, 
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venchlieait  den  Cylinder  sogleich  wieder  mit  einer  Glasplatte,  schüttelt  zur 
Beförderung  der  Yerdunstong  des  Schwefelkohlenstoffs  tüchtig  durcheinander, 
zieht  dann  die  Glasplatte  weg  and  nähert  einen  brennenden  Spahn.  Aach 
mittelst  einer  mit  Stickoxydgas  gefüllten  Flasche  gelingt  das  Experiment  ganz 
gut.  4.  Das  Stickoxydgas  besitzt  keine  sauren  Eigenschaften.  Man  fängt 
Stickoxyd  in  einem  Cylinder  über  Quecksilber  auf  und  lässt  dann  Lackmustinctur 
zu  dem  Gase  treten.  Ihre  Farbe  wird  nicht  verändert.  Leitet  man  aber  hierauf 
einige  Blasen  Sauerstoff  ein,  so  wird  sie  sogleich  geröthet  5.  Verhalten  des 
Stickoxyds  gegen  Eisenvitriollösung.  Man  giesst  in  eine  mit  Stickoxydgas  ge- 
füllte Flasche  etwas  Eisenvitriollösung  und  schüttelt  tüchtig  um.  Die  Eisen- 
▼itiioUösung  färbt  sich  schwarz,  und  auch  die  Eisenvitriollösung  in  der  Auf- 
bewahrungsflasche wird  dunkel  geförbt  sein. 

Die  Darstellung  des  Stickoxydulgases  wird  in  dem  Apparate  Fig.  53  vor-  Dmnteiiang 

ijL-i.^L.aL-  Ab%  Stick- 

genommen.  ^^^^^j. 

Zur  Bereitung  des  salpetersauren  Ammoniums  trägt  man  zerstossenes  koh-  gaees 
lensaures  Ammonium  in  mit  etwas  Wasser  verdünnte,  chemisch  reine  und 
namentlich  chlorfreie  Salpetersäure  ein  so  lange  noch  Aufbrausen  erfolgt,  und 
setzt  zuletzt  noch  einen  kleinen  Ueberschuss  davon  hinzu.  Man  verdampft 
die  Auflösung ,  bis  ein  Tropfen  auf  einer  kalten  Glasplatte  erstarrt ,  und  zer- 
schlägt die  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden  festen  Kuchen  in  Stöcke.  Es 
muss  stets  geschmolzenes  Salz  angewendet  werden.  Die  Hitze  muss  massig 
gehalten  und  dadurch  die  Bildung  weisser  Dämpfe  vermieden  werden.  Das 
Gas  wird  über  warmem  Wasser  aufgefangen,  da  es  von  kaltem  in  erheblicher 
Menge  aufjg^elöst  wird. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Stickoxyduls  können  folgende  Ex- 
perimente angestellt  werden : 

1.  Verbrennung  eines  Spahns,  eines  Kerzchens,   einer  Kohle  eto.  genau  so  Experi- 
wie  beim  Sauerstoffgase.    2.  Brennender  Schwefel  verlischt  darin,  wenn  er  nicht  JJJ"*®  "j.* 
stark  erhitzt  ist.    3.  Vermischen  von  Stickoxydulgas  mit  Wasserstoffgas,  und  gas.  ^'^ 

Fig.  53. 


Anzünden  des  explosiven  Gasgemenges  wie  beim  Knallgase.    4.  Unterscheidung 
des   Stickoxyduls  vom  Sauerstoff:   Stickoxydulgas  und  Stickoxydgas  gemischt, 
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geben  keine  rothgelben  Dämpfe.  5.  Um  das  Gas  zum  Behnfe  der  Erprobung 
seiner  Wirkung  einzuathmen,  sammelt  man  es  in  einem  Kautschukbeutel  von 
der  Orösse  einer  Bindsblase,  der  mit  einem  zollweiten,  hölzernen  Mundstück 
versehen  ist,  und  athmet  es  mit  zugehaltener  Nase  ein  paar  Minuten  hindurch 
oder  so  lange  ein,  wie  das  Gas  reicht  oder  bis.  die  Wirkung  eintritt. 
fJSioSl"  Fig.  54.  DieDiflüsion  derGase  durch 

poröse  Scheidewände  lässt  sich 
sehr  anschaulich  durch  nach- 
stehenden Versuch,  Fig.  54,  er- 
läutern. 

o  ist  eine  90  bis  95  Centim. 
lange  Glasröhre  von  1  Centim. 
im  Lichten,  an  deren  eines  Ende 
eine  ThonzeUe  6,  wie  sie  zu 
galvanischen  Elementen  ge- 
braucht werden,  mittelst  Gyps 
luftdicht  angekittet  ist.  Das 
untere  offene  Ende  der  Bohre 
taucht  in  eine  Schale  c  mit 
roth-  oder  blaugefärbtem  Was- 
ser. Füllt  man  nun  eine  Glas- 
glocke d  mit  Leuchtgas  oder 
mit  Wasserstoffgas  und  senkt 
dieselbe,  so  wie  es  die  Abbil- 
dung versinnlicht,  über  dieThon. 
zelle,  so  beobachtet  man,  indem 
der  Wasserstoff  oder  das  Leucht- 
gas durch  die  ThonzeUe  sehr 
rasch  diffandirt,  sofort  lebhafte 
Gasentwickelung  aus  der  unter 
das  Wasser  tauchenden,  unteren 
Mündung  der  Glasröhre.  Nach 
einigen  Secunden  aber  tritt 
Gleichgewichtszustand  ein  und 
die  C^asentwickelung  hört  auf. 
Entfernt  man  nun  rasch  die 
Glocke,  so  steigt  die  Flüssigkeit 
sofort  in  der  Bohre,  unter  Um- 
ständen bis  nahe  an  die  Thon- 
zeUe, indem  nunmehr  das  in 
der  ThonzeUe  beflndUche  Ge- 
menge von  Leuchtgas  (oder 
Wasserstoflf)  und  Luft  in  die  äussere  Luft  diffandirt. 
Fetten-  Um   die  DurchdringUchkeit  der   Bausteine   lur  Gase ,  ihre   Porosität ,   zu 

parat  "zu/     crläutem ,    dient    vortrefflich   nachstehender    von   Pettenkofer    construirter 
Bomonstra-   Apparat : 

tion  der  Po- 

rositat  der  A,  Fig.  56,   ist   ein  Bausandstein ,  oder   eine   aus  Backsteinen  aufgeführte 

austeine.  Ma^er  von  82  Centimeter  Länge,  40  Centimeter  Höhe  und  23  Centimeter  Dicke. 
An  den  beiden  Längsseiten  des  Steines  ist  eine  sogenannte  FüUung  B  ein- 
gemeisselt,  von  einer  der  Dicke  der  Eisenplatte  C  entsprechenden  Ausladung. 
Die  Füllung  dient  dazu,  die  Eisenplatte  C  aufeunehmen,  die  in  ihrer  Mitte 
durchbohrt  und  mit  der  Bohre  c   (aus  Eisenblech)  versehen  ist     Eine  ganz 
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gleiche  Platte  ist  in  die  entgegeDgesetzte  Wand  des  Bausteines  eingesetzt.    Diese 

Platten  sind,  wie  Fig.  55  versinnlicht,  mittelst  der  Eisenklammem  a  und  a'  und 

b  und  6^  in  die  beiderseitigen  Füllungen  fest  eingelassen,  und  es  wird  dann  der 

Fig.  55.  Fig.'  56. 

A  A 


ganze  Stein  mit  einem  luftdichten  Fimiss,  am  besten  Offenbacher  Asphalttheer- 
fimiss,  sorgfältig  überzogen.  Fügt  man  an  die  Bohre  c  des  Apparates  einen 
Kautschukschlauch  und  bläst  durch  diesen  Luft  ein,  während  der  an  der  ent- 
gegengesetzten Bohre  c'  angebrachte  Kautschukschlauch  in  ein  Gefäss  mit  Wasser 
taucht,  so  sieht  man  die  Luft  in  grossen  Blasen  durch  das  Wasser  entweichen. 
Bläst  man  durch  c  mit  einem  raschen  Stosse  Luft  ein,  während  man  vor  e' 
eine  angezündete  Kerze  hält,  so  verlischt  diese,  wie  wenn  man  sie  direct  aus- 
geblasen hätte.  Verbindet  man  c  durch  einen  Kautsckukschlauch  mit  der 
Oasleitung,  so  kann  man  schon  nach  wenigen  Minuten  das  Oas  bei  c'  anzünden, 
die  Flamme  ist  aber  natürlich  schwach  und  nur  in  der  Bohre  e'  sichtbar. 
Treibt  man  nun  aber  durch  c  einen  raschen  Luftstrom,  so  brennt  das  Leucht- 
gas bei  </  mit  schuhlanger  Flamme  heraus.  Man  kann  sich  einen  ähnlichen 
Apparat  im  Kleinen  mit  einer  Sandsteinscheibe  von  etwa  der  Orösse  eines 
Zweithalerstücks  imd  26  Millimeter  (1  Zoll)  Dicke  anfertigen  lassen ;  ein  der- 
artiger kleiner  Apparat  dient  namentlich  dazu,  um  zu  zeigen,  dass  wenn  Bau- 
steine feucht  sind,  sie  keine  Luft  mehr  durchlassen.  Man  kann  nämlich  auch 
mit  diesem  Apparate,  indem  man  durch  c  Ltift  einbläst,  so  viel  Luft  durch- 
treiben, dass  dieselbe  aus  &,  welches  unter  Wasser  taucht,  in  Blasen  austritt. 
Saugt  man  aber  durch  c'  Wasser  auf,  so  dass  dieses  in  den  Stein  gelangt,  so 
gelingt  es  selbst  mit  der  heftigsten  Anstrengung  nicht  mehr,  eine  einzige  Blase 
Luft  durchzutreiben.  Der  Orund,  warum  man  durch  den  Pettenkof  er 'sehen 
Apparat  so  auffallende  Wirkungen  erzielt,  ist  einfach.  Indem  nämlich  die 
ganze  Oberfläche  des  Steins  mit  einem  impermeablen  UebeVzuge  versehen  ist, 
kann  die  in  dem  Steine  befindliche  Luft,  die  man  durch  Einblasen  neuer  Luft 
verdrängt,  nicht  nach  allen  Seiten  und  daher  nicht  unmerklich  entweichen, 
sondern  wird  in  dem  Steine  selbst  concentrirt  und  genöthigt,  auf  dem  einzig 
möglichen  Wege,  nämlich  durch  die  Bohre  &,  auszuströmen. 

Um  die  Absorption  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  durch  Phosphor  Absorption 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zeigen,  misst  man  ein  gewisses,  in  einem  genau  ^^fS*^^^' 
kalibrirten  Eudiometer  enihaltenes,  und  durch  Quecksilber  abgesperrtes  Volumen  atmosphikri- 
atmosphärischer  Luft,  mit  Berücksichtigung  des  Barometer-  und  Thermometer-  '*'**®" 
Standes,  genau  ab  und  bringt  hierauf,  wie  Flg.  57  (a.  f.  S.)  zeigt,  eine  an  einän 
hinlänglich  langen  Platindrahte  befestigte  Phosphorkugel  in  das  Eudiometer  ein. 
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Um  eine  solche  Phosphorkugel  zu  erhalten,  schmilzt  man  Phosphor  unter  Wasser 
und  giesst  ihn»  stets  unter  Wasser  von  etwa  40^0.,  in  eine  Pistolenkugelform 
von  kleinem  Kaliber.  Man  sticht  in  die  Form,  so  lange  der  Phosphor  hoch 
flüssig  ist,  den  an  einem  Ende  ringförmig  zusammengedrehten  Platindraht  und 
taucht  nun  die  Form  in  kaltes  Wasser ,  wobei  der  Phosphor  erstarrt.  Die 
Phosphorkugel  lässt  man  so  lange  in  dem  Eudiometer,  als  noch  Yolumab- 
nähme  stattfindet,  und  sich  um  dieselbe  herum  weisse  Nebel  beobachten 
lassen.  Nach  24  Stunden  erfolgt  in  der  Begel  keine  Volumabnahme  mehr. 
Man  zieht  hierauf  den  Phosphor  vorsichtig  heraus  und  misst  das  rückständige 
Luftvolum.  Was  verschwunden  ist,  war  Sauerstoff.  Beducirt  man  das  rück- 
ständige Luftvolumen  auf  Normaltemperatur  und  Normalbarometerstand,  so 
wird  die  für  das  verschwundene  Sauerstoffgas  lioh  ergebende  Zahl  dem  Ver- 
hältniss  von  21  Yolumprocenten  sich  nähern. 

Auf  welche  Weise  bei  dem  S.  165  beschriebenen  Versuche  die  Verpuffung 
vorgenommen  wird,  versinnlichen  Fig.  58  und  59. 

Flg.  59  stellt  das  gebräuchliche  Eudiometer  mit  eingeschmolzenen  Platin- 
drähten dar,  die  nach  aussen  in  Oesen  münden ,  und  nach  innen  möglichst 
Fig.  57.  Fig.  58.  Fig.  59. 


wenig  von  einander  abstehen;  Fig.  58  zeigt,  wie  die  Verpuffung  vorgenonmien 
wird.  Die  Eudiometerröhre-,  in  welcher  sich  das  Gemenge  von  der  zu  analy- 
sirenden  Luft  und  Wasserstoff  befindet,  ist  in  dem  mit  Quecksilber  gefüllten 
Cylinder  so  weit  herabgedrückt,  dass  das  Quecksilber  aussen  und  Innen  gleich 
hoch  steht.  Die  eine  Oese  c  verbindet  man  mittelst  eines  Platindrahtes  mit 
der  äusseren  Belegung  einer  kleinen  geladenen  Leydener  Flasche,  während  man 
die  Oese  b  mit  dem  Knopfe  der  Flasche  berührt,  was  sofort  das  Durchschlagen 
des  Funkens  zur  Folge  hat.  Nachdem  sich  die  Bohre  abgekühlt  hat,  lässt  sich 
die  stattgefundene  Volumabnahme  leicht  constatiren. 

Es  ist  übrigens  diese  Volumabnahme  anschaulicher  zu  machen,  wenn  man 
die  VerpufTung  in  der  Bunsen' sehen  Quecksilberwanne  (in  Fig.  60  sammt 
dem  dazu  gehörigen  Eudiometer  abgebildet)  vornimmt.  Man  bezeichnet  sich  in 
diesem  Falle  das  Quceksilbemiveau  in  der  Eudiom^teröhre  durch  einen  Kaut- 
schukring und  schiebt  unter  das  untere,  offene,  inv  Quecksilber  der  Wanne 
stehende  Ende  derselben,  vor  der  Verpuffung,  die  mit  vulcanisirtem  Kautschuk 
überzogene  Korkplatte,  Fig.  61,  die  auf  der  Boden  Wölbung  der  Wanne  fest  auf- 
liegt.    Man  drückt  mittelst  eines  Halterarms  das  untere  Eudiometerende  fest 
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gegen  diese  Platte  and  nimmt  dann  die  Yerpuffung  vor.  Versäumt  man  dies, 
so  kann  in  Folge  des  Aufistossens  des  Eudiometers  gegen  den  Boden  der  Wanne 
dasselbe  zertrümmert  werden. 

Ein  sehr  zweckmässiges  Yorlesongs-Eudiometer  ist  das  in  Fig.  62  jibgebildete 
(von  A.  W.  Hof  mann).    Dasselbe  eignet  sich  ganz  besonders,  um  die  in  ver- 
schiedenen Phasen  eines  chemischen  Processes  auftretenden  Gasvolumina  direct 
Fig.  60. 


Fig.  61. 


mit  einander  vergleichen  zu  können,  ohne  die  Beductionen  auf  gleichen  Druck 

und  gleiche  Temperatur  vornehmen  zu  müssen. 

p.      ^  Die  U-Röhre  hat  eine  Höhe  Hofmannii 

^*  von  etwa  60  Centimeter  und  die  JjjJ^^ 

Weite  eines  gewöhnlichen  Eu- 
diometers. Der  Bug  ruht  auf 
einer  metallgefassten  Korkun- 
terlage, die  sich  an  einem  metal- 
lenen verticalen  Stativ  auf-  imd 
niederschrauben  lässt.  Dasselbe 
Stativ  trägt  einen  gleichfalls 
auf-  und  niederschraubbaren 
Doppelarm  mit  korkgefütterten 
Klemmschrauben,  welche  die  bei- 
den Schenkel  der  U-Böhre  um- 
fassend, sie  in  verticaler  Stellung 
zu  halten  bestimmt  sind. 

Eine  eigenthümliche  Be- 
schaffenheit besitzt  der  Hahn, 
Fig.  63  (a.  f.  S.),  welcher  unmit- 
telbar über  den  Funkendrähten 
des  Eudiometerschenkels  diesen 
verschliesst.  Der  Stift  dieses 
Hahns  a  bildet  eine  Bohre, 
welche  der  Handhabe  b  gegen- 
über offen  ist,  ausserdem  aber 
in  der  Längenachse  des  Eudio- 
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metei-soheukels  nach  der  einoD  Seite  hin  recbtwinklich  angebohrt  ist,  to  dass 
ein  in  die  Bohre  des  Stiftes '  eingeführter  G^sstrom  je  nach  der  Stellung  des 
Hahns  in  das  Eudiometer  eintritt,  oder  aber  seinen  Weg  durch  die  obere  Spitze 
des  Hahns  in  die  Atmosphäre  findet. 

Soll  dieses  Eudiometer  zu  einem  eudiometrischen  Yorlesungsversuch  benutzt 
werden,   so  fallt  man  zunächst   durch  Eingiessen  in  den  offenen  Schenkel  den 
Eudiometerschenkel  bei  mit  der  Luft  colnmuniciren- 
Fig.  63.  ^QQi  Hahne  bis  an  diesen  mit  luftfreiem  Quecksilber. 

Durch  Oef&iung  des  Ablasshahns  lässt  man  nun  Queck- 
BÜh%r  abfliessen,  wobei  atmosphärische  Luft  durch  den 
offenen  oberen  Hahn  in  das  Eudiometer  eintritt..  Man 
schliesst  den  Ablasshahn,  wenn  sich  etwa  15 — 20  G.  G. 
Luft  im  Eudiometerschenkel  befinden,  sperrt  sodann 
auch  den  oberen  Hahn  von  der  Luft  ab,  befestigt  an  den 
Stift  a  einen  mit  einem  Wasserstoffgasbehälter  oder 
einem  Wasserstoffentwickelungsapparate  communi- 
cirendenKaütschukschlauch  luftdicht,  und  lässt  nun- 
mehr, um  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Hahne 
auszutreiben,  durch  Schwefelsäure  sorgfältig  getrock- 
netes Wasserstoffgas  durch  den  Hahn  etwa  V^  Mi- 
nute lang  streichen.  Ist  dies  geschehen,  so  dreht  man  den  Hahn  so,  dass  das 
Wasserstoffgas  in  sehr  massigem  Strome  in  das  Eudiometer  eintritt,  wobei  man 
Sorge  trägt,  das  Quecksilber  genau  in  demselben  Maasse  aus  dem  Ablasshahne 
ausfliessen  zu  lassen,  in  welchem  das  Gas  eintritt,  was  einige  Uebung  erfordert. 
Man  schliesst  nun  wieder  den  Hahn  und  hat  nun  im  Eudiometerrohre  ein 
Gemisch  von  atmosphärischer  Luft  und  yon  Wasserstoffgas.  Durch  Ablassen  von 
Quecksilber  bringt  man  dann  dasselbe  in  beiden  Schenkeln  ins  Niveau.  Bevor 
man  die  Verpuffung  vornimmt,  muss  man  aber  den  Druck  vermindern,  weil  nur 
in  diesem  Falle  die  Verpuffung  ohne  allen  Stoss  und  gefahrlos  verläuft.  Zu  diesem 
Zwecke  verschliesst  man  das  offene  Schenkelrohr  mittelst  eines  Eautschuk- 
stopfens  luftdicht,  und  vermindert  die  Gasspannung  durch  Ablassen  von  Queck- 
silber. Sodann  lässt  man  am  zweckmässigsten  mittelst  einer  kleinen  InductionsroUe 
den  Funken  überspringen,  worauf  das  Quecksilber  sofort  im  Eudiometerschenkel 
steigt.  Man  lässt  einige  Augenblicke  abkühlen  und  lüftet  nun  den  Stopfen  auf 
dem  ursprünglich  offenen  Schenkelrohre  vorsichtig,  da  sonst  bei  zu  plötzlicher 
Herstellung  des  Gleichgewichtes  leicht  etwas  Luft  in  das  Eudiometer  geschleu- 
dert werden  kann.  Hierauf  setzt  man  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  durch 
die  nun  offene  Bohre  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  genau  ins  Gleich- 
gewicht und  liest  ab.  Wenn  der  Versuch  gut  ausgeführt  ist,  liefert  er  stets 
annähernd  richtige  Zahlen. 

Ammoniak. 
HaN 

Moleculargewicht  ==  17.  Volumgewicht  (H  =  1):  8*5,  (atmosph.Luft=l):  0*5893. 

Specif  Gew.  des  liquiden  Ammoniaks  bei  0®  G.  =  0*6234  (Wasser  von  0^  0.  =  1). 

Procentische  Zusammensetzung:  Wasserstoff  17*61,  Stickstoff  82*39. 

Fsigen-  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechend  darchdringendem, 

schaRen.       ^^  Thränon  reizendem  Oemche ,  welches  durch  starke  Abkühlung  bis  auf 
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—  40^  C,  oder  bei  +  10®  0.  unter  einem  Drucke  von  6 V,  Atmosphären 
zu  einer  &rbloBen,  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann,  die 
bei  —  80®  krystallinisch  erstarrt,  Und  beim  Verdunsten  beträchtliche  Ver^ 
dunstungskälte  erzeugt.  (Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  künstlichen 
Eisfabrikation.)  Es  schmeckt  ätzend,  bräunt  Curouma-,  bläut  geröthetes 
Lackmnspapier  und  bildet  mit  sauren  Gasen  dichte,  weisse  Dämpfe. 

In  Wasser  ist  es  ausserordentlich  löslich ;  bei  0®  löst  1  Gramm  Wasser 
unter  dem  Drucke  von  760"*"*  (Normalbarometerstand)  0*899  Gramm 
Ammoniak  auf,  demnach  bei  dieser  Temperatur  über  1000 CG.,  und  diese 
Absorption  erfolgt  mit  solcher  Schnelligkeit,  dass  in  einen,  mit  diesem 
Gase  gefüllten  Gylinder  das  Wasser  wie  in  einen  leeren  Raum  stürzt. 

Die   wässerige  Auflösung  des  Ammoniakgases  riecht  wie   das  Gas, 
schmeckt  ätzend  laugenhaft,   reagirt  stark  alkalisch,  und  verhält  sich 
überhaupt  den  kaustischen  Alkalien,  von   denen  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird,  vollkommen  ähnlich.    Sie  führt  den  Namen  Am m  oni  akliquor ,  Ammoniait- 
kaustisches  Ammoniak,  oder  Salmiakgeist  und  findet  in  der  Tech-  ^d^g^af^' 
nik  und  analytischen  Chemie  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Durch  Kochen  verliert  diese  Auflösung,  die  im  gesättigten  Zustande 
ein  Yolumgewicht  0'875  zeigt,  alles  Ammoniak  wieder,  und  es  bleibt 
gewöhnliches  Wasser  zurück. 

Ammoniak,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  oder  der  Einwirkung 
des  Funkenstromes  ausgesetzt,  zerföllt  in  seine  Bestandtheile:  in  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Stickstoff;  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas 
über  erhitzten  Platinschwamm  geleitet,  verwandelt  es  sich  in  Salpeter- 
säure und  Wasser:  H^N  H-40=N0sH-|-Hj|0;  gleichzeitig  wird 
bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Am- 
monium gebildet.  Durch  activen  Sauerstoff  wird  es  in  salpetersaures 
Ammonium  verwandelt.  Ghlorgas  zerlegt  es  in  Stickstoff  und  Chlor- 
ammonium. Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  wenn  man  Chlorgas  durch  eine 
Auflösung  des  Ammoniakgases  in  Wasser  leitet  (vergLS.  137).  lieber  ge- 
schmolzenes Kalium  oder  Natrium  geleitet ,  zerfallt  es  in  Kalium  -  oder 
Natriumnitrid  und  Wasserstoffgas:  H3  N  +  3  K  =  KgN  +  3  H.  Mit 
reinem  Sauerstoff  gemengt ,  lässt  es  sich  durch  den  elektrischen  Funken, 
oder  einen  brennenden  Körper  entzünden,  und  verbrennt  zu  Wasser  und 
Stickgas. 

Vorkommen.  Das  Ammoniak  ist,  zimi  Theil  an  salpetrige  Säure  vorkom- 
gebunden,  ein  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft,  wenngleich  es  darin  ™^ 
in  nur  sehr  geringer  Menge  enthalten  ist;  es  ist  femer  ein  Product  der 
Fäulniss  und  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer 
Körper.  Da  sich  Ammoniak  bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer 
Stoffe  bildet,  so  ist  es  auch  stets  in  der  Damm-  und  Ackererde  enthalten. 
Endlich  finden  sich  geringe  Spuren  desselben  in  der  Exspirationsluft. 

Bildung  und  Darstellung.     Das  Ammoniak  kann  nicht  durch  Biidonffund 
directe  Einwirkung    von  Stickstoff  auf  Wasserstoff  dargestellt  werden.  "*'* 
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Wohl  aber  bildet  sich  diese  Verbindung  9  wenn  die  beiden  Elemente  in 
stcttu  nascendi  zasamnientreffen ;  so  beim  Auflösen  von  Zink  in  verdünnter 
Salpetersäure,  wobei  da&Zink  sich  auf  Kosten  des  SauerstoffiE^  des  Wassers 
und  der  Salpetersäure  oxydirt,  und  dadurch  auf  der  einen  Seite  Wasser- 
stoff, und  auf  der  anderen  Seite  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden,  die 
sich  im  Entstehungszustande  zu  Ammoniak  vereinigen ;  femer,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Stickoxydgas  und  Wasserstoffgas  über  erhitzten  Platinr 
schwamm  leitet:  NO  +  &H  =  NH^  4'  HjO.  Seine  einfachste  Dar- 
stellung beruht  auf  der  Zerlegung  seiner  Verbindungen  durch  kaustische 
Alkalien  oder  Kalk.  Gewöhnlich  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Chlorammonium  und  gebranntem  Kalk.  Soll  es  als  Gas 
erhalten  werden,  so  muss  es  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  Will 
man  es  in  wässeriger  Auflösung  gewinnen,  so  leitet  man  das  Gas  bis  zur 
Sättigung  in  Wasser. 

Voinm»-  Volumetrische  Zusammensetznng.    Wenn  Ammoniakgas  durch   den 

zwwlminen-  Funkenstrom  zersetzt  wird ,  so  zerfällt  es  in  3  VoL  Wasserstoffgas  und  1  Vol. 

■euung.        Säckgas,  wobei  es  seinen  Umfang  verdoppelt;   d.  h.   die   4  Volamina  seiner 

Bestandtheile  sind  im  Ammoniak  selbst  auf  2  Volumina  condensirt. 

2  Vol.  Ammoniak  enthalten  demnach: 

1  Volum  Stickstoff 14  Gewthle. 

3        -      Wasserstoff.   ...      3  - 


2  Volumina  Ammoniak 


17  Gewthle. 


Bas  Gewicht  eines  Volumens  Ammoniak,  d.  b.  das  Volnmgewicht  (speeif. 
Gew.)  des  Ammoniakgases  berechnet  sich  demnach  zu  8 '5,  womit  das  durch 
den  Versuch  gefundene  übereinstimmt.  Die  gewichtliche  und  ▼olumeti:iflche 
Zusammensetzung  des  Ammoniaks,  und  das  Verdichtungsverhältniss  versinnlicht 
nachstehende  graphische  Darstellung,  mit  den  uns  nun  schon  genügend  geläu- 
figen Quadraten: 


H 
1 

H 
1 

H 
1 

geben 

•  + 

N 
U 

17 

3  VoL  +  1  Vol.  geben  2  Volumina. 


Chemlsolie  Technik  und  Bzperlmente. 


Dantellnng 
des  Anmo- 
niakguet. 


Zur  Darstellung  des  Ammoniaks  als  Gas  im  Kleinen  erhitzt  man 
sehr  starken  Ammoniakliqnor,  wie  er  gegenwärtig  20-,  ja  30procentig  im  Handel 
zu  beziehen  ist,  zum  Kochen,  leitet  das  sich  reichlich  entwickelnde  Gas,  um  es 
zu  trocknen,  durch  eine  mit  Stücken  gebrannten  Kalks  gefällte  Flasche  und 
fängt  es  über  Quecksilber  auf.  Fig.  64  yersinnlicht  den  dazu  geeigneten 
Apparat. 
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Zar  Verdichtung  des  Ammoniak^aseB  dient   am  einfachsten  der 
in  Fig.  65  ahgehildete  Apparat    In  den   Schenkel  ah  des,  natürlich  anfangs 


bei  c  offenen  Olasrohrs  ahc^  bringt    man  Chlorsilber- Ammoniak ,  eine  Verbin- 
dung,  die  man  leicht  durch  Sättigung  von   Chlorsilber   mit  trockenem  Am* 
Fist.  65.  moniakgas  erhält,  und  schmilzt  hierauf  das  Bohr  bei 

e  vor  der  Lampe  zu.    Erwärmt  man  nun  das  Bohr 
^^^  bei   a6   gelinde,    während    der   Schenkel   c    in   eine 

y^i^^^^  Kältemischung   taucht,   so    verdichtet   sich   das    frei 

^r  ^^  werdende  Ammoniakgas ,   und  sammelt  sich   in  c  als 

c^^  •         farblose  bewegliche  Flüssigkeit  an.    Nimmt  man  die 

Glasröhre  aus  der  Kältemischung,  so  verschwindet 
das  flüssige  Ammoniak  rasch,  indem  es  wieder  vom  Chlorsilber  absorbirt 
wird.    Man  kann  daher  den  Versuch  immer  wieder  von  Neuem  anstellen. 

Sehr  instructiv    lässt  sich  die  Verdichtung   des  Ammouiakgases  und  die  Verdioh- 
Kälteerzengung,  wenn  es  wieder  Gasform  annimmt,  mittelst  der  Fig.  66  (a.  f .  S.)  S5mmon?aki 
versinnlichten,  von  P.  G.  Müller  angegebenen  Vorrichtung  demonstriren.  und  KUte- 

Zwei  starke  Glasröhren  a  und  b  von  16  Millimeter  Durchmesser  und  38  SSJnT''^? 
und  10  Centimeter  Länge,  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  sind  an  ihren  oberen  dunsten  de« 
Enden  mit  den  Bohren  dd^  mm. und  cc  in  Verbindung,  dd  verläuft  bei  2  in  ^  ^'^ 
eine  engere  BÖhre  mm  von  1  Mm.  Durchmesser,  und  ist  an  dieser  Stelle  mit 
der  nach  oben  verengten  Bohre  a  zusammengeschmolzen,  so  dass  mm  bis  auf 
den  Boden  derselben  reicht,  a  und  b  sind  femer  durch  die  Querrohre  cc  in 
Verbindung,  welche  mit  dem  Glashahn  a  versehen  ist.  Die  Bohre  a,  bis  zu 
%  mit  einer  bei  -f-  8^  vollkommen  gesättigten  Lösung  von  Ammoniakgas  in 
absolutem  Alkohol  gefüllt,  befindet  sich  durch  Korke  oben  und  unten  befestigt, 
in  ^em  starken  Fusscylinder  A  von  80  Centim.  Höhe  und  7  Centim.  Weite 
eingesetzt.  Durch  den  oberen,  den  Cylinder  gleichzeitig  verschliessenden  Kork, 
ist  ausserdem  der  Heber  g  und  die  Schenkelröhre  //,  letztere  bis  auf  den  Boden 
von  Ä  reichend  eingefügt,  deren  anderes  Ende  mit  dem  zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllten  Kolben  C  in  Verbindung  steht.  Eine  dritte,  auf  der  Zeichnung 
nicht  sichtbare  Oeflbimg  des  oberen  Korks  dient  dazu,  bei  Ausführung  des 
Versuchs  den  Cjlinder  A  mit  warmem  Wasser  zu  füllen. 

Um  den  Versuch  auszuführen,  föllt^man  den  Cy linder  .4  zu  %  mit  warmem 
Wasser,  dreht  den  Hahn  h   auf  und   stellt  das  Bohrende  b  in  den  Cjlinder  B, 
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der  mit  eiskaltem  Wasser  (Wasser,  Eisstücke  enthaltend)  gofallt  ist,  nnd  bringt 
hierauf  (las  Wasper  im  Kolben  C  rasch  zum  Sieden.  Die  durch//  entweichenden 
Dämpfe  bringen  bald  auch  das  Wasser  im  Cylinder  A  ins  Sieden,  dadurch  wird 
das  Ammoniakgas  aus  seiner  Losung    in  a  ausgetrieben ,  entweicht  durch  c  C 

Fig.  66. 


und  verdichtet  sich  unter  seinem  eigenen  Drucke  in  b.  Die  Austreibung  des 
Ammoniakgases  wird  beschleunigt,  wenn  man  in  dem  Wasser  in  A  zur  Er- 
höhung seines  Siedepunktes  Kochsalz  auflöst.  Vermehrt  sich  das  liquide 
Ammoniak  in  b  nicht  mehr,  so  unterbricht  man  das  Sieden  in  C,  und  zieht 
mittelst  des  Hebers  g  allmählich  da«  heisse  Wasser  aus  A,  welches  man  vor- 
sichtig durch  kaltes  und  schliesslich  durch  Eiswasser  ersetzt  Entfernt  man 
nun  den  Cylinder  B  und  dreht  den  Hahn  h  zu,  so  strömt  das  wieder  gasformig 
werdende  Ammoniak  aus  b  durch  d  d  und  m  m  in  a  ein,  wo  es  absorbirt  wird. 
Die  durch  die  ersten  eintretenden  Blasen  erzeugte  Bewegung  des  Alkohols 
bewirkt  schnell  eine  völlige  Absorption  im  Baume  oberhalb  desselben,  und  das 
noch  liquide  Ammoniak  siedet  nunmehr  in  b  wie  im  luftleeren  Baume.  Eine 
mit  Wasser  gefüllte  Probirröhre  über  b  geschoben,  ist  in  wenigen  Augenblicken 
angefroren. 

Die  Ausfuhnmg  des  Versuchs  bietet  keine  Gefahr ,   wenn  der  Apparat  gut 
gearbeitet  ist  (derselbe  kann    von    dem  Diener   des  Göttinger   Laboratoriums, 
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Herrn  Mahlmann,  bezogen  werden);  die  Söhren  a  und  h  ertragen  einen 
Druck  von  15  Centim.,  während  der  Druck  im  Apparate  nur  6  Gentini.  be- 
trägt. Der  Vorsicht  halber  kann  man  aber  die  Bohre  a ,  soweit  sie  aus  dem 
Cjlinder  A  ragt,  aniangs  mit  einem  Drahtnetz  oder  einem  Tuche  umgeben. 

Die  Heftigkeit,  mit  welcher  Ammoniakgas  von  Wasser  absorbirt  wird,  lässt  Abtorption 
sich   in  sehr  eleganter  "Weise  durch  folgenden  Versuch  demonstriren.    Die  mit  niaik«M2° 
Ammoniakgas  gefüllte  Flasche  A ,  Fig.  67 ,   ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen  durch 
durch   welchen  eine  an  beiden  Enden   spitz   ausgezogene  Glasröhre  geht.    Die  ^**"'' 

Fig.  67. 


innerhalb  der  Flasche  befindliche  Spitze  derselben  ist  offen,  die  äussere  zuge- 
Bchmolzen,  und  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Gefäss  untergetaucht. 
Bricht  man  in  der  durch  die  Zeichnung  versinnlichten  Weise  diese  Spitze  ab, 
so  dringt  das  Wasser  sofort  in  die  Flasche,  anfänglich  in  dünnem  Strahle, 
dann  in  Garben,  und  bald  ist  die  ganze  Flasche  damit  gefüllt.  Zu  diesem  Ver- 
suche ist  es  nicht  nöthig,  die  das  Anmioniakgas  enthaltende  Flasche  mit  diesem 
Gase  über  Quecksilber  zu  füllen.  Es  genügt,  das  aus  starker  Ammoniakflüssig- 
keit wie  in  Fig.  64  entwickelte  Gas,  mittelst  einer  langen  und  weiten  Glas- 
röhre bis  an  den  Boden  der,  mit  ihrem  Halse  nach  abwärts  gerichteten,  über 
diese  Bohre  gestülpten,  leeren  Flasche  zu  leiten,  und  dieselbe,  wenn  man  sicher 
sein  kann,  dass  sie  gefüllt  ist,  sogleich  mit  dem  oben  erwähnten  Stopfen  zu 
verschliessen. 

Ein  sehr  interessanter  Versuch  ist  das  Schmelzen  des  Eises  im  Am-  sohmeisen 
moniakgase  unter  rascher  Volumenabnahme  des  letzteren,  um  diesen  Ver-  ^Si^SuAk" 
such  anzusfellen,  füllt  man  einen  Glascylinder  über  Quecksilber  zu  %  ^^  •^^' 
moniakgas,  und  lässt  dann  zu  dem  Gase  ein  Stückchen  Eis  hinaufiBteigen. 
Kaum  mit  dem  Ammoniakgase  in  Berührung,  schmilzt  das  Eis,  während  das 
Volumen  des  Gases  rasch  abnimmt,  imd  daher  das  Quecksilber  im  Cylinder  steigt. 
Dieses  Experiment  beruht  ebenfalls  auf  der  Begierde,  mit  der  das  Ammoniak 
vom  Wasser  aufgenommen  wird. 

Ammoniakliquor  oder  Salmiakgeist  erhält  man  durch  Sättigen  von  Wasser  DanteUung 
mit  Ammoniakgas.    Es  dient  dazu  der  Apparat  Fig.  68  (a.  f.  S.).  nluu^on. 
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Das  in  dem  mit  Sicherheitsröhre  versehenen  Kolben  a ,  aus  Salmiak  und 
Kalkhydrat  entwickelte  Ammoniakgas  wird  in  der ,  ebenMls  eine  Sicherheits- 
röbre  c  enthaltenden  Waschflasche  d  gewaschen,  und  gelangt  von  hier  in  das 
Absorptionsgeßss  g ,  welches  zweckmässig  in  kaltes  Wasser  gestellt  wird.    Die 


Gasleitungpfföhre  muss  bis  auf  den  Boden  der  Absorptionsflasche  reichen,  da  das 
Yolumgewicht  der  entstehenden  Ammoniakflüssigkeit  geringer  ist,  als  das  des 
Wassers.  Sicherheitsröhren  sind  ferner  unbedingt  nothwendig,  denn  bringt 
man  solche  nicht  an,  so  stürzt,  wenn  die  Oasentwickelung  nachlässt,  das  Wasser 
aus  der  Absorptions-  und  Waschflasche  unfehlbar  in  den  Entwickelungskolben 
zurück,  und  die  Operation  ist  verdorben. 
o»rrtf>t  Auf  der  y erdunstungskälte  des  durch  Druck  liquid  gewordenen  Ammoniaks 

Kit-  beruht   die   Carr^'sche  Eismaschine,   Fig.   69.     Dieser  Apparat    besteht   aus 

FisE   69  ^^^  starken,  eisernen  Gefässen,  welche  durch 

eine  Bohre  verbunden  sind.  Das  Gefäss  A 
enthält  bei  0®  gesättigten  wässerigen  Am- 
moniakliquor.  Derselbe  wird  allmählich 
erwärmt  und  das  Gefäss  B  durch  kaltes 
Wasser  gut  gekühlt.  Das  Ammoniak  wird 
durch  das  Erwärmen  aus  der  Lösung  aus- 
getrieben und  verdichtet  sich,  sobald  der 
Druck  im  Innern  über  7  Atmosphären  ge- 
stiegen ist,  in  dem  doppeltwandigen  Gefässe 
S.  Ist  das  meiste  Ammoniak  aus  der  Lö- 
sung ausgetrieben,  so  stellt  man  das  Gefäss 
A  in  kaltes  Wasser  und  die  zu  frierende 
Flüssigkeit  in  den  hohlen  Cjlinder  2),  und 
steckt  den  letzteren  in  den  Hohlraum  E  des 
Gefösses  B,     Das   liquide   Ammoniak    ver- 
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dunstet  nun  rasch,  da  alles  Qas  augenblicklich  vom  Wasser  absorbirt  wird, 
wodurch  das  Gefäss  B  bald  anter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  und  im  Gylinder 
D  Eisbildung  erfolgt. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  und*  salpetriger  Säure  zeigt 
nachstehender  Versuch: 

In  die  Mitte  einer,  50  bis  60  Gentimeter  langen  Yerbrennungsröhre  bringt  OzydaUon 
man  eine  4  bis   5  Gentimeter   lange  Schicht  von  platinirtem  Asbest  (mit  fein  ^"^f  ^Sroh 
vertheiltem  Platinschwamm  durchsetzten  Asbest)    und    in  einiger  Entfernung  PUUu- 
davon  auf  einer  Seite  eine  Bolle  von  geröthetem,   auf  der  anderen  von  blauem  ^^i^. 
Lackmuspapier.     Das  dem  gerötheten  Papiere  entsprechende  Ende  der  Yerbren- 
nungsröhre verbindet  man  mit  einem  verdünnten  Ammoniakliquor  enthaltenden 
Qlaskölbchen,  in  welches  ausserdem  noch  eine  bis  unter  das  Flüssigkeitsniveau 
reichende  Glasröhre  eingepasst  ist,  durch  welche  Luft  eingeblasen  werden  kann. 
Das  andere,  dem  blauen  Papier  zunächst  liegende  Ende  ist  mit  einer  knieförmig 
gebogenen  Gasleitungsröhre  in  Verbindung,   welche  in  einen  lufterfüllten  Glas- 
kolben eingeführt  ist.    Erhitzt  man  nun  die  Bohre  an  der  Stelle,  wo  der  Asbest 
sich  befindet,   zum  Glühen,   und   bläst   einen   massigen  Luftstrom   dui'ch   den 
Ammoniakliquor,    so    färbt    sich   das    geröthete  Lackmuspapier   sofort    blau, 
während   das  jenseits  des  platinirten  Asbests   liegende  blaue  Papier  geröthet 

Fig.  70. 


wird.  Gleichzeitig  legt  sich  an  der  kalten  Stelle  der  Bohre  jenseite  des 
glühenden  Asbests  ein  weisses ,  ringförmiges  Sublimat  von  salpetersaurem  und 
salpetrigsaurem  Ammonium  an,  und  füllt  sich  der  lufthaltige  Glaskolben  mit 
rothen  Dämpfen  von  salpetriger  Säure.    Den  Apparat  versinnlicht  Fig.  70. 

Zu  dem   Versuche    geeigneten   platinirten   Asbest  bereitet  man   sich  wie 
weiter  unten,  S.  208,  genau  angegeben. 

Die   Brennbarkeit    des   Ammoniakgases   im  Sauerstoffgase   kann  in   nach- 
stehender Weise  demonstrirt  werden,  Fig.  71  (a.  f.  S.).  ,  Ar««,«    Ammoniak 

In  dem  weithalsigen  Kolben  A  erhitzt  man  sehr   concentrirten  Ammo-  Ami^^jü. 
niakUquor  zum  Kochen  und  leitet  aus  dem  Gasometer  B  einen  raschen  Strom  rtoff  g«- 
von  reinem  Sauerstoffgase  in  die  kochende  Flüssigkeit.    Nähert  man  nun  der  »^^. 
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Mündimg  des  Kolbens  einen  brennenden  Spalin,  so  verbrennt  das  Gasgemenge 
von  Anunoniak-  und  Sauerstoffgas   mit   gelber  Flamme  an  der  Mündung,   und 

Fig.  71. 


die  Flamme  währt  so  lange,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Es  ist  durchaus 
nöthig,  einen  weithalsigen  Kolben  zu  nehmen,  weil  sonst  durch  Zurückschlagen 
der  Flamme  Explosion  entstehen  kann. 

Fig.  72.  Die  langsame  Verbrennung  des  Am- 

moniaks unter  Bildung  von  Ammonium- 
nitrit macht  nachstehender  Versuch  an- 
schaulich. 

In  dem  Becherglase  befindet  sich 
Ammouiakliquor ,  und  über  demselben 
in  passender  Weise  befestigt  eine  Platin- 
drahtspirale.  Mau  erwärmt  den  Am- 
mouiakliquor gelinde  und  lässt  einen 
raschen  Sauerstoffgasstrom  hindurch- 
gehen. Die  Berührung  mit  der  Platin- 
spirale veranlasst  eine  langsame  Ver- 
brennung des  Ammoniaks,  wobei  die 
Platinspirale  ins  Glühen  kömmt,  und 
sich  das  Becherglas  mit  weissen  Nebeln 
von  Ammoniumnitrit  erfüllt.  Wird  der 
f  Versuch  länger  fortgesetzt,  so  treten 
rothe  Dämpfe  von  NO9  und  N^  Os  auf. 
Die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
durch   Kalium    unter   Freiwerden   des 
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Wasserstoffs  und  Bildung  von  Kaliumnltnd  bewirkt  man  am  einfachsten,  indem 
man  an  dem  Ammoniakentwickelungsapparat,  Fig.  73,  statt  der  Gasleitungsröhre 
eine  Kugehröhre  anfügt,  in  welcher  sich  ein  Stückchen  wohl  abgetrocknetes 
Kalium  befindet.  Ist  durch  den  Ammoniakgasstrom  Alles  mit  Ammoniak  ge- 
füllt, und  man  erhitzt  das  Kalium  unter  fortwährendem  Zuleiten  von  Am- 
moniakgas zum  Schmebcen,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  braungrünen  Kruste, 
während  Wasserstoffgas  entweicht,  welches  an  der  Mündung  der  Bohre  angezündet 
fortbrennt.    Fig.  78  versinnlicht  das  Experiment. 

Fig.  73. 


Schwefel. 

Symb.  8.     Atomgewicht  =  32.     Moleculargewicht  S  8  =  64.     Volumgewicht 

des   Dampfes   (Wasserstoff   =    l)    bei    860°   32;     Volumgewicht   des   Dampfes 

(atmosph.  Luft  =  1)  bei   860®  2*216.     Volumgewicht  des  festen:   krystallisirt : 

2*045,  amorph:  1*957  (Wasser  =  1).     Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

Der  Schwefel   ist    ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körper  Eigen- 
von  eigenthümlich  blassgelber  Farbe ,  geschmack-,  geruchlos  und  unlös-  •<**'*®"- 
lieh  in  Wasser.  Er  kann  alle  drei  Aggregatzustände  annehmen.    Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  starr  und   spröde,   schmilzt  er  bei  -|-    IIP  zu 
einem   dünnflüssigen   gelben   Liquidum;  bei   160^  wird  dieses   Fluidum 
braun  und  zähflüssiger;  bei  200 ^  dunkelbraun  und  ganz  zäh;  bei  400^ 
verwandelt  er  sich,  nachdem  er  kurz  zuvor  wieder  dünnflüssiger  geworden, 
unter  der  Erscheinung  des  Siedens  in  einen  braungelben  Dampf,  welcher 
einen  500mal  grosseren  Raum  als  der  starre  Schwefel  einnimmt.     Er  ist 
also  destillirbar.    Wenn  sich  Schwefeldampf  mit  kalter  Luft  vermischt,  so 
verdichtet  er  sich  in  Gestalt  eines  feinen   gelben  Pulvers:  Schwefel-  sohwefei- 
blumen.     Wird  der  geschmolzene  Schwefel  rasch  abgekühlt,  so  erstarrt 
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SUuffen- 
iohwefel. 


Der  Schwe- 
fel ist  di- 
morph. 

Amorpher, 
plastischer 
Schwefel. 


Allotropi- 
sche Zu- 
stände de« 
SchweÜBls. 


Schwefel- 
miloh. 


Die  besten 
Lösungs- 
mittel fttr 
Schwefel 
sind  Schwe- 
felkohlen- 
stoff und 
Chlor- 
BOhwefeL 


er  zu  einer  oompftoten  Masse  Ton  körnig  krystallinischem  Gefdge,  die, 
in  Formen  gegossen,  den  sogenannten  Stangenschwefel  darstellt;  findet 
dagegen  das  Erkalten  nur  allmählich  statt,  so  krystallisirt  er  in  wohl- 
ausgebildeten,  langen,  glänzenden,  durchscheinenden,  hochgelben,  schiefen 
Prismen  mit  rhombischer  Basis,  welche  dem  fünften  (monoklinen)  Erystall- 
systeme  angehören.  Diese  Krystalle,  anfangs  biegsam  und  durchsichtig, 
werden  sehr  bald  matt  und  spröde,  wobei  sie  die  Farbe  des  gewöhnlichen 
Schwefels  annehmen.  Auch  der  natürlich  vorkommende  Schwefel  stellt 
zuweilen  sehr  regelmässige,  wohlausgebildete  Erystalle  dar;  diese  Kry- 
stalle  zeigen  aber  eine  wesentlich  abweichende,  einem  anderen  Krystall- 
Systeme  angehörende  Form.  Die  herrschende  Form  derselben  ist  ein 
gerades  Rhombenoctaöder  des  vierten  (rhombischen)  Erystallsystems. 
Dieselbe  Form  zeigen  die  ^rystalle,  welche  durch  Verdunstung  der  Auf- 
lösung des  Schwefels  in  gewissen  Auflösungsmitteln  erhalten  werden. 
Doch  hat  man  auch  natürlichen  rhombischen  Schwefel  schon  beobachtet. 
Der  Schwefel  ist  sonach  dimorph  (S.  83). 

Wenn  man  geschmolzenen  Schwefel  in  kaltes  Wasser  tropfen  lässt* 
so  erhält  man  eine  schön  bernsteingelbe,  durchsichtige,  plastische,  knet- 
bare Masse,  welche  ihre  Weichheit  einige  Zeit  lang  behält:  den  amorphen 
plastischen  Schwefel,  dessen  Yolumgewicht  1*957  ist,  während  das 
des  krystallisirten  2*045  beträgt.  Derselbe  nimmt  nach  einigen  Tagen 
die  Härte  und  Sprödigkeit  des  gewöhnlichen  Schwefels  an.  Wird  der 
plastische  Schwefel  bis  auf  100^  G.  erwärmt,  so  erstarrt  er  in  wenig 
Augenblicken.  Der  Schwefel  tritt  daher  in  verschiedenen  allotropischen 
Zuständen  auf. 

Wenn  der  Schwefel  aus  gewissen  seiner  chemischen  Verbindungen 
durch  Säuren  gefällt  wird,  so  scheidet  er 'sich  in  Gestalt  eines  gelblich- 
weissen,  sehr  feinen,  leichten  Pulvers  aus,  welches  unter  dem  Namen 
Schwefelmilch,  Lac  sulfuris  praecipüatum,  in  der  Pharmacie  bekannt 
ist.  Zuweilen  aber  wird  er  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen,  na- 
mentlich der  Schwefelmetalle  durch  Säuren,  in  der  Gestalt  einer  grauen, 
schwammigen,  zähen  Masse  erhalten. 

Der  Schwefel  ist  Nichtleiter  der  Elektricität  und  schlechter  Wärme- 
leiter. Eine  Stange  desselben,  in  der  warmen  Hand  gehalten,  lässt  ein 
eigenthümlich  knisterndes  Geräusch  hören;  gerieben  wird  er  sehr  stark 
elektrisch. 

Wasser  löst,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt  wurde,  den  Schwefel 
nicht  auf;  Alkohol,  Aether,  ätherische  Oele,  Ammoniak  lösen  ihn  schwierig, 
ebenso  fette  Oele;  dagegen  wird  er  von  Schwefelkohlensto£P  und  Chlor- 
Schwefel,  welche  beiden  Stoffe  seine  besten  Lösungsmittel  sind,  reichlich 
aufgenommen;  doch  ist  zu  bemerken,  dass  der  amorphe  Schwefel,  nachdem 
er  starr  geworden ,  in  Schwefelkohlenstoff  sich  nicht  löst.  Schmilzt  man 
solchen  Schwefel  und  lässt  ihn  langsam  abkühlen,  so  wird  er  wieder 
löslich.    Aus  der  Auflösung  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  Schwefel 
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beim    freiwilligen   YerdaiiBten  der    Lösung   in    Bhombenoctaedem    des 
vierten  Krystallsystems. 

Der  Schwefel  ist  ein  brennbarer  Körper,  d.  h.  er  yermag  sich  mit  Beim  Ver- 
Sauerstoff  unter  Licht-  und  W&rmeentwickelung  zu  vereinigen.    yiTenn  sohwefeis'^ 
er  an  der  Luft  erhitzt  wird,    so  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  f^Sio^d^^' 
blassblauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd,  welchem  der  bekannte  Geruch  s«^^«^«^ 
des   brennenden  Schwefels   zukommt.     Auch   bei  dem  Verbrennen   des 
Schwefels  im  Sauerstoffgase  wird  nur  Schwefeldioxyd  gebildet.    Er  hat 
nächst  dem  Sauerstoff  wohl  die  grösste  Affinität  zu  anderen  Elementen 
und  vereinigt  sich    mit   den  meisten  Metalloiden  und  Metallen  oft  in  mit  einigen 
mehreren  Verhältnissen.    Mit  den  meisteu  Metallen  verbindet  er  sich  sehr  rexänd^  or 
leicht,  mit  einigen  sogar  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.     Kupfer  peuer^^' 
und  Silber  verbrennen  im  Schwefeldampfe ,  wie  Eisen  im  Sauerstoffgase,  "«hainung. 
Vermöge  seiner  Eigenschaft,  brennend    der   atmosphärischen  Luft   den 
Sauerstoff  rascher  und  vollständiger  als  ein  andere^Körper  zu  entziehen 
und  dabei  eine  Gasart:   Schwefeldioxyd,  zu  bilden,  welche  die  Verbren- 
nung der  Körper  nicht  unterhält  (siehe  unten),  kann  brennender  Schwefel 
als  fenerlöBchendes  Mittel  benutzt  werden,  namentlich  bei  Schornstein- 
bränden. 

Vorkommen.     Der  Schwefel  findet  sich  in  der  Natur  sehr  ver-  Vorkom- 
breitet  und  zwar  theils  frei  als  solcher,  theils  an  andere  Elemente  chemisch  ^^'^' 
gebunden.    Der  freie,  gediegene  findet  sich  im  Mineralreiche  Vorzugs-  imMJnemi- 
weise  im  Hötzgebirge ,  im  Kalkstein,  Gyps  und  Mergel,  zuweilen  gan^ 
rein  und  in  sehr  regelmässigen  Krystallen,  zuweilen  innig  gemengt  mit 
erdigen  Massen.    Dit  Hauptfundorte  des  krystallisirten  sind  bei  Urbino, 
Reggio  in  Italien,  Girgenti  in  Sicilien,  Radoboy  in  Croatien,  —  des 
erdigen:  Italien,  Mähren  und  Polen.     In  vulcanischen   Gegenden  findet 
er  sich  als  ein  Product  der  vulcanischen  Thätigkeit  an  den  Kratern  er- 
loschener Vulcane,  den  sogenannten  Solfataren,  so  namentlich  in  Sici- 
lien, aus  welchem  Lande  nahezu  ^/lo  des  technisch  angewandten  Schwefels 
kommen.    Die  häufigsten  im  Mineralreiche  vorkommenden  Verbindungen 
des  Schwefels  sind  gewisse  Schwefelmetalle :  die  in  der  Mineralogie  unter 
den  Namen  Kiese  und  Blenden  bekannten  Mineralien,  sowie  gewisse 
schwefelsaure  Salze,  worunter  in  erster  Linie  der,  ganze  Gebirge  bildende 
Gyps  zu  nennen  ist.  —  Im  Pflanzenreiche  und  Thierreiche  findet  sich  imPflansen- 
kein  gediegener  Schwefel,  wohl  aber  an  andere  Elemente  gebundener.  Im  "  °  *^ 
Pflanzenreiche  ist  er  Bestandtheil  der  in  den  Pflanzen  sehr  verbreiteten 
Eiweisskörper ,    sowie    gewisser    flüchtiger,    durchdringend    riechender 
und  blasenziehender  Oele,  wie  des  Senföls,    Knoblauch-,  Cochlearia-  und 
Stinkasanföls;  femer  ist  er  in  den  Pflanzensäften  in  der  Form  gewisser 
schwefelsaurer    Salze    enthalten.      Im    Thierreiche    findet   er    sich    als  im  Thior- 
Bestandtheil  der  sogenannten  Blutbildner:  des  Eiweiss-  und  Faserstoffs,  ^ 
sodann  der  leimgebenden  Gewebe,  der  Muskeln,  der  Haare,  femer  als 
integrirender  Bestandtheil  gewisser  wichtiger  Gallenstoffe  und  anderer 
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schwefelhaltiger  Körper,  wie  z.  B.  des  Cystins,  endlich  aach  in  der  Form 
schwefelsaurer  Salze. 

GowiTinimg.  Gewinnung.     Der  Schwefel  wird  im  Grossen  durch  Reinigung  des 

natürlich  vorkommenden  Schwefels  gewonnen.  Dies  geschieht  durch  eine 
doppelte  Destillation,  von  welcher  die  eine  an  Ort  und  Stelle  sehr  unvoll- 
kommen ausgeführt  wird  und  den  rohen  Schwefel  des  Handels  liefert, 
der  noch  10  bis  15  Proc.  erdiger  Verunreinigungen  enthält.  Dieser  rohe 
Schwefel  wird  hierauf  gewöhnlich  einer  zweiten  Destillation  unterworfen, 
bei  welcher  er  je  nach  Umständen  entweder  als  Stangenschwefel, 
oder  in  der  Form  eines  gelben  Pulvers:  der  Schwefelblumen,  er- 
halten wird. 

Der  zu  reinigende  Hohschwefel   wird  in  gusBeisernen  Kesseln  G ,  Fig.  74, 
erhitzt,  die  durch  den  Caual  D  mit  der  gemauerten  Kammer  A  in  Verbindung 

Fig.  74. 


Fig.  75. 


stehen.  Der  durch  das  Feuer  erhitzte  Schwefel  wird  dampflförmig  ,•  gelangt  so 
in  die  Kammer,  woselbst  er  sich  anfangs  zu  Schwefelblumen  verdichtet,  die 
aber,  wenn  bei  länger  fortgesetztem  Betiieb  die  Kammerwanduugen  sich  über 
llio' erhitzen,  schmelzen  und  sich  als  flüssiger  Schwefel  auf  dem  Boden  der 
Kammer  bei  S  ansammeln.  Durch  Oeffnen  emes  Stopfens  bei  0  wird  der 
flüssige  Schwefel  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  in  feuchte  hölzerne  Formen, 
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Fig.  75 ,  gegossen,  worin  er  zn  ßtangenschwefel  erstarrt.  Der  ans  O  abdcstil- 
lirte  Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt ,  welcher 
in  M  geschmolzen  wird  und  bei  Oeffnen  des  Verschlusses  bei  n  in  den  Kessel 
G  gelangt. 

Aach  aus  Schwefelkies,  einer  als  Mineral  vorkommenden  Verbindung 
des  Eisens  mit  Schwefel,  wird  durch  Destillation  Schwefel  gewonnen. 

Der  im  Handel  vorkommende  Schwefel  ist  zuweilen  mit  fremdartigen  VcnmwHni- 
Stoffen  verunreinigt.     Die  gewöhnlichsten  derartigen  Verunreinigungen  iS"HMihri' 
sind  Selen  und  Schwefelarsen;  eine  im    spanischen  Rohschwefel,  durch  „/nawS 
Destillation  kupferhaltiger  Schwefelkiese  erhalten,  vorkommende  ist  die  ^i»^«f«i«- 
mit  Thallium,  einem  seltenen  Metalle.     Die  käuflichen  Schwefelblumen 
reagiren  von  etwas  anhängender  Schwefelsäure  gewöhnlich  etwas  sauer. 
Durch  Waschen  können  sie  davon  befreit  werden,  indem  man  sie  nämlich 
wiederholt  mit  Wasser  abspült  (Floris  suJfuris  loii  der  Pharmacie).     Die- 
selben sind  ein  Gemenge  von  amorphem,  in  Schwefelkohlensto£P  unlös- 
lichem Schwefel  und  von  rhombischem  Schwefel. 

Der  Schwefel  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt. 


Oxysäuren  des  Schwefels. 

Man  kennt  bis  jetzt  zwei  Oxyde  des  Schwefels,  welche  den  Charakter  Oxy^ianren 
von  Säureanhydriden  zeigen ,  d.  h.  welche  in  Berührung  mit  Wasser,  feiL  **  ^*" 
unter  Bindung  der  Elemente  desselben,  in  wahre  Säuren  übergehen: 

SOj  =  Schwefligsäureanhydrid,  Schwefeldioxyd, 
SOj  =  Schwefelsäureanhydrid,  Schwefeltrioxyd. 

Die  durch  Bindung  von  Wasser  daraus  resultirenden  Säuren  sind: 

HjSOa  =  Schweflige  Säure, 
HaSOi  =  Schwefelsäure. 

Ausserdem  sind  aber  noch  mehrere  andere  Oxysäuren  des  Schwefels 
bekannt.  Die  Formeis  und  usuellen  Bezeichnungen  sämmtlicher  Oxy- 
säuren des  Schwefels  enthält  nachstehende  Zusammenstellung : 

H3S  O2  Hydromonothionige  Säure, 
H^S  Os  Monothionige  Säure  (Schweflige  Säure), 
HjS  O4  Monothionsäure  (Schwefelsäure), 
H^S^Os  Dithionige  Säure,  Unterschweflige  Säure, 
H^SsOe  Dithionsäure,  Unterschwefelsäure, 
^sSjOe  Trithionsäure, 
HsS^Oß  Tetrathionsäure, 
H9S5O6  Pentathionsäure, 
H)  S]  O7  Pyrosch  wef elsäure. 
Diese  Nomendatur  gründet  sich,  wie  man  sieht,  auf  die  Anwendung 
der  griechischen  Zahlwörter  und  des  Wortes  thion  (von  d'stov^  Schwefel). 
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Zn  dieser  Zuzammenstellnng  ist  femer  zu  bemerken:  dass  dithionige 
Sänre ,  Trithion- ,  Tetrathion-  und  PentathioDsänre  nur  in  ihren  Salzen 
bekannt  sind,  nicht  aber  als  freie  Sänren,  da  sie,  so  wie  sie  ans  ihren 
Salzen  abgeschieden  werden,  sich  sofort  zersetzen:  dass  demnach  die 
obigen  Formeln  aus  ihren  Salzen  abgeleitet  sind.  Mehrere  dieser  S&uren 
sind  überhaupt  noch  sehr  wenig  stadirt.  Wir  betrachten  daher  auch 
nur  die  wichtigeren  derselben  aasfohrlich. 


Schwefel dioxyd.    Schwefligsäureanliydrid* 


SO, 

Empirische  Formel. 


8tructitrforme1. 


Molecnlargewicht  =  64.    Volumgewicht  des  gasförmigen  (fi  =  1)  32;  (atmosph. 

Luft  =  1):  2'217  berechnet;  2*247  gefunden;  des  liqnideii  (Wassers  1)  V4^. 

Proc.  Zusammensetzong:  Schwefel  50'0.    Sauerstoff  50*0. 


Eigon- 
»chaften. 


W&saerigo 
schweflige 
S&ure. 


Das  Sohwefeldioxyd  stellt  anter  gewöhnlichen  Temperatur-  und 
Dmckverhaltnissen  ein  farbloses  Gas  von  dem  bekannten  erstickenden 
Oemche  des  brennenden  Schwefels  dar.  Es  besitzt  einen  sehr  unan- 
genehmen, lange  haftenden  Geschmack  und  wirkt  sehr  nachtheilig  anf 
die  Respirationsorgane  ein,  bewirkt  sehr  heftiges  Husten  nnd  kann  selbst 
Eristickungszufälle  veranlassen.  Thiere  sterben  in  diesem  Gase.  Ebenso 
wenig  wie  die  Respiration  unterhält  es  die  Verbrennung  der  Körper. 
Brennende  Körper  verlöschen  darin  augenblicklich  (daher  die  Anwendung 
brennenden  Schwefels  als  Feuerlöschmittel). 

Das  Schwefeldioxydgas  ist  coercibel.  Schon  bei  —  10®  ohne  An- 
wendung stärkeren  Druckes,  ebenso  aber  auch  ohne  Anwendung  von 
Kälte  bei  einem  Drucke  von  3  Atmosphären,  wird  es  zu  einer  dünnen, 
farblosen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  ihrer  Verdunstung  eine 
Kälte  von  —  50®  bis  —  60®  erzeugt  und  bei  —  76®  krystallinisch  er- 
starrt. 

Von  Wasser  wird  das  Schwefeldioxydgas  in  grosser  Menge  absorbirt, 
und  zwar  vermag  Wasser  von  -f  3®  sein  68'6faches  Volumen  von  diesem 
Gase  aufzunehmen.     Die  Auflösung  desselben  in  Wasser,  wahrscheinlich 

VI  n 

H— SOj— OH,  die  schweflige  Säure  (Monothionige  Säure):  SOaHa,  ent- 
haltend, besitzt  Geruch  und  Geschmack  des  Gkises,  nimmt  aber  an 
der  Luft  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Schwefel- 
säure. Sowohl  in  gasförmigem  Zustande,  als  auch  in  wässeriger  Lösung 
besitzt  das  Schwefeldioxyd  die  Eigenschaft,  auf  viele  gefärbte  Pflanzen- 
und  Thierstoffe  bleichend  zu  wirken;  die  Farbe  der  entfärbten  Stoffe 
wird  aber  durch  Behandlung  mit  stärkeren  Säuren,  Aether,  ätherischen 
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Oelen,  Benzol  und  anderen  Stoffen  mehr,  wieder  hergestellt.  Wegen 
dieser  bleichenden  Eigenschaft  des  Schwefeldioxydes  werden  die  Dämpfe 
brennenden  Schwefels  als  Bleichmittel  bei  Strohgeflechten,  bei  Seide  und 
Wollenzeagen,  und  znm  sogenannten  Schwefeln  (Bleichen)  des  Hopfens 
angewandt. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Losting  von  Schwefeldioxyd  in  Wasser 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  0^  aus,  oder  leitet  man  Schwefel- 
dioxydgas in  Wasser,  welches  durch  Einstellen  in  Eis  oder  Schnee  erkäl- 
tet ist,  so  bildet  sich  eine  blätterig-krystallinische  Masse,  eine  chemische 
Verbindung,  über  deren  Zusammensetzung  die  Angaben  schwanken.  Bei 
-f-  4^  schmelzen  diese  Erystalle  unter  Entweichen  yon  Schwefeldioxyd- 
gas. Diese  Verbindung  scheint  sich  auch  beim  Erkälten  von  feuchtem 
Schwefeldioxydgas  und  beim  Verdampfen  des  liquiden  Schwefeldioxydes  zu 
bilden. 

Das  Schwefeldioxyd  wird  durch  Glühhitze  nicht  zersetzt.  Erhitzt  Schwefel. 
man  dagegen  die  wässerige  Lösung  in  einem  zu^eschmolzenen  Glas-  ein'iehr'^ 
röhre  bis  auf  160<^  bis  200^,  so  zerföllt  es  in  Schwefelsäure  und  E^cti^o«. 
Schwefel;  letzterer  wird  dabei  zum  Theil  als  in  Schwefelkohlenstoff  "^^^<^* 
unlöslicher,  amorpher,  zum  Theil  als  darin  löslicher,  krystallisirbarer 
erhalten.  Ist  zugleich  ein  Metall  zugegen,  so  bildet  sich  SchwefelmetalL 
Zum  Sauerstoff  besitzt  das  Schweleldioxyd  zwar  unter  gewissen  Be- 
dingungen grosse  Affinität,  indem  es  sich  damit  zu  Schwefeltrioxydoxydirt, 
doch*  bleiben  trockenes  Schwefeldioxydgas  und  trockenes  Sauerstoffgas 
gemengt,  ohne  alle  Einwirkung  auf  einander.  .  Leitet  man  aber  ein  Ge- 
menge beider  Gase  durch  eine  glühende,  mit  Platinschwamro  gefüllte 
Röhre,  so  vereinigen  sie  sich  zu  Schwefeltrioxyd.  Die  gleiche  Wir- 
kung übt  auf  das  Gemenge  der  beiden  Gase  der  Funkenstrom  aus. 
Ebenso  nimmt  das  Schwefeldioxyd  in  wässeriger  Lösung  sehr  rasch 
Sauerstoff  auf,  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  verdünnte  Auflösung 
von  Schwefelsäure.  Auch  durch  andere  Oxydationsmittel  wird  es  in 
Schwefelsäure  übergeführt,  so  durch  Salpetersäure,  Jodsäure,  gewisse 
Metalloxyde.  .  Bleisuperoxyd  mit  dem  trockenen  Gase  zusammengebracht, 
erglüht  von  selbst  und  wird  zu  weissem  schwefelsaurem  Blei  (PbOj 
4-  SO3  =  SOiPb).  Es  ist  überhaupt  eines  der  kräftigsten  Desoxyda- 
tions-  oder  Reductionsmittel.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
dagegen  verwandelt  es  sich  in  Schwefelwasserstoff. 

Die  schweflige  Säure:  SOgHg,  bildet  mit  den  Basen  die  schweflig-  Sohweflig- 
sauren  Salze  und  zwar  solche,  die  1  Atom,  und  solche,  die  2  Atome  ein-  *^^ 
werthiges  Metall  enthalten;  sie  muss  demnach  2  durch  Metalle  vertretbare 
Wasserstoffatome  als  sogenanntes  Hydrat  enthalten;  zwar  ist  letzteres 
als  solches  nicht  darstellbar,  da  es,  sowie  es  frei  wird,  sofort  in  Schweflig- 
säureanhydrid und  Wasser  zerföllt;  allein  aus  der  Zusammensetzung 
ihrer  Salze  ergiebt  sich,  dass  die  Formel  der  eigentlichen  schwefligen 
Säure  SO3H3  sein  müsse.  Durch  stärkere  Säuren,  wie  Schwefelsäure  etc., 
werden  die  schwefligsauren  Salze  unter  Aufbrausen  und  Entwickelung 
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VorVom- 
men. 


von  Schwefeldiozyd  zersetzt.  Sie  gehört  demnach  za  den  schwäclieren 
Säuren. 

Vorkommen.  Scbwefeldioxyd  wird  ans  manchen Vulcanen  als  Gas 
in  beträchtlicher  Menge  ausgestossen.  Wenn  man  berücksichtigt,  d&äs 
sich  der  natürlich  vorkommende  Schwefel  vorzugsweise  in  der  Nahe  von 
Vnlcanen  findet,  und  dass  Schwefel dioxyd  das  Verbrennangsproduct  des 
Schwefels  ist,  so  kann  man  über  die  Entstehung  des  vulcanischen  Schwefel- 
dioxydes nicht  in  Zweifel  sein. 

DantoUang.  Darstellung.    Die  Methoden  zur  Darstellung  des Schwefeldioxydcs 

lassen  sich  auf  zwei  Principien  zurückführen:  1.  man  oxydirt  den 
Sohwefel  zu  Schwefel  dioxyd,  a.  durch  Verbrennen  des  Schwefels  in 
der  Luft  oder  im  Sauerstoffgase,  b.  durch  Erhitzen  von  Mangansuper* 
oxyd  oder  Braunstein  mit  Schwefel  (2  MnO«  +  S  =  2MnO  +  SOj); 
von  Kupferoxyd  mit  Schwefel  (2  CuO  +  2  S  =  CugS  +  SO3);  oder  2. 
man  reducirt  die  Schwefelsäure  zu  Schwefeldioxyd,  a.  durch  Me- 
talle, wie  Kupfer,  Quecksilber  (Cu  +  2  (S  O4  H2)  =  S  O4  Cu  +  2  H3  0  +  S  O2), 
oder  b.  durch  Kohle,  oder  c.  endlich  durch  Schwefel. 

Die  Gemenge  von  Braunstein  oder  Kupferoxyd  und  Schwefel,  oder 
von  Schwefelsäure  und  Metallen  müssen  erhitzt  werden.  Will  man  das 
Schwefeldioxyd  als  Gas  auffangen,  so  muss  dies  über  Quecksilber  ge- 
schehen, da  es  von  Wasser  begierig  absorbirt  wird.  Zur  Darstellung  des 
liquiden  muss  das  Gas  von  Schwefelsäure,  die  bei  der  Darstellung  des- 
selben aus  Schwefelsäure  und  Metallen  in  Spuren  mit  übergerissen  wird, 
und  von  Wasser  befreit,  hierauf  durch  ein  in  einer  Kältemischung  ste- 
hendes Gefass  geleitet  werden,  wo  es  sich  verdichtet.  Zur  Darstellung 
der  wässerigen  Lösung  leitet  man  das  Gas  in  frisch  ausgekochtes  destil- 
lirtes  Wasser,  welches  die  Gefässe  nahezu  anfüllt,  bis  zur  Sättigung  rasch 
ein,  und  bewahrt  die  gesättigte  Lösung  in  völlig  gefüllten  Flaschen  auf. 


Volumrcr- 
hältnisse. 


Volumetrische  Zusammensetzung.    Wenn  Schwefel  in  Sauerstoff  ver- 
brannt wird,  so  ändert  sich  das  Volumen  des  Gases  nicht.   Es  muss  sonach  das 
Schwefeldioxydgas  ein  ihm  gleiches  Volumen  Sauerstoff  enthalten. 
Das  Volumgewicht  des  Schwefeldioxydgases  ist  ...   .    3« 

Das  des  Sauerstoffs 16 

Bleibt  als  Best    16. 

Dies  aber  ist  das  Gewicht  von  Va  Vol.  Sohwefeldampf.  •  Demnach  enthält 

Schwefeldioxyd  Va   Vol.    Schwefeldampf   und   I    Vol.  Sauerstoifgas  zu  einem 

Volumen  verdichtet ;  oder  es  entstehen   zwei  Volumina  Schwefeldioxydgas 

durch  Condensation  von  1  Vol.  Schwefeldampf  und  2  Vol.  Sauerstoffgas.  Graphisch: 


0 

16 

0 

16 

+ 

S 
82 

geben: 

SOb 
64 

2  Vol.  +  1  VoL  geben         8  Vol. 
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Em  Tereinigen  rieh  demnach  2  Vol.  =  32  Gtewichtstheile  Sanerstoff  mit 
1  Vol.  s=  32  Gewichtethttilen  BchwefioldAmpf  za  2  Vol.  =  64  Qewichtstheilen 
Bchwefeldiozydgas;   das  Gewicht  eines  Yolnmens  der  Yerbindong  berechnet 

64 
rieh  daher  zn  -r-  =  82.  Der  Versach  directer  Bestinmmng  lieferte  eine  an- 
nähernde Zahl,  die  von  dem  berechneten  Werthe  deshalb  etwas  mehr  als  ge- 
wöhnlich abweicht,  weil  das  8chwefeldiozjdgas,  als  ein  sehr  leicht  yerdioht- 
bares,  dem  Mariotte*schen  Gesetze  nicht  mehr  genan  folgt,  d.  h.  weil  sein 
Volumen  nieht  mehr  ganz  genau  proportional  dem  Bracke  ist,  anter  welchem 
es  steht.  Aas  dieser  Betrachtung  errieht  man  auch,  dass  1  Vol.  Schwefeldampf 
genau  noch  einmal  so  schwer  ist  wie  1  Vol.  Bauerstoffgas. 


Schwefeltrioxyd.     Schwefelsäureanhydrid. 

II 
0 

SOs  0-S-O 

Bmpirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =  80.   Volomgewicht:  1*9646  (Wasser  =  1).  Proc.  Zusammen- 
setzung: Schwefel  40,  Sauerstoff  60. 

Lange,  durchsichtige,  i^blose  Prismen,  bei  -f"  16*  bu  einer  öligen  Eigen- 
Flüangkeit  schmelzend  und  bei  -^-  46^  siedend.  Geht  beim  Aufbewahren  **'*•'*"• 
unter  -\-  25*  in  eine  wahrscheinlich  polymere  Modification  über,  welche 
ausserordentlich  feine  weisse  Nadeln,  oder  eine  verfilzte  weisse  Masse  dar- 
stellt. Bleibt  bis  zu  einer  Temperatur  von  +  50*  starr,  wird  aber  über 
50*  erwftrmt,  allmählich  wieder  flüssig  und  in  die  erste  Modification 
verwandelt.  Stösst  an  der  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  aus,  zieht,  wie  alle 
Anhydride,  mit  grösster  Begierde  Wasser  auch  aus  der  Luft  an,  ver- 
einigt sich  mit  selbem  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Schwefelsäure. 
Wixft  man  etwas  davon  in  Wasser,  so  entsteht  ein  Oeräusch,  wie  wenn 
man  ein  glühendes  Eisen  eingetaucht  hätte.  .  Bei  der  Vereinigung  des 
Schwefe^ureanhydrids  mit  Wasser  wird  eine  beträchtliche  Menge  Wärme 
entwickelt.  Lässt  man  einen  Tropfen  Wasser  in  eine  Flasche  mit 
Schwefeltrioxyd  fallen ,  so  findet  Lichtentwickelung  und  Explosion 
statt.  Dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  es 
in  Sohwefeldioxyd  und  Sauerstoff.  Durch  trockenes  Schwefelwasser- 
stoiTgas  wird  es  sogleich  zerlegt;  es  bildet  sich  Wasser  und  Schwefel 
scheidet  sich  ab,  der  in  der  überschüssigen  Säure  sich  mit  blauer 
Farbe  löst  und  damit  Scbwefeldioxyd  bildet.    Das  Schwefelsäureanhydrid 
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röthet  in  yollkommen  trockenem  Zustande  Lackmnspapier  nicht,  und  ver- 
:  bindet  sich  mit  Schwefel  und  Jod.     Es  ist  höchst  ätzend  und  giftig. 

DanteUong.  Darstellung.      Man  erhält  Schwefelsäureanhydrid  durch  vorsieh- 

tige  Destillation  des  sogenannten  Nordhäuser-Yitriolöls  in  einer  Retorte 
mit  abgekühlter  Vorlage;  ferner,  indem  man  trockenes  Schwefeldioxyd- 
ünd  Sauerstoifgas  gleichzeitig  über  massig  erhitzten  Platin  schwamm  leitet ; 
oder  endlich  durch  Erhitzen  yon  gewissen  sauren  schwefelsauren  Salzen, 
wie  z.  b!  des  sauren  schwefelsauren  Natriums.  Durch  Destillation  über 
einer  Schichte  von  Phosphorsäureahhydrid  in  zngeschmolzenen  (rlas- 
gef^sen  wird  es  gereinigt. 


Schwefelsäure.     Schwefelsäurehydrat. 
(Monothion  säure.) 

so  /OH 

SO4H,  ""^^lou 

Empirische  Formel.  Btmctnrformel. 

Moleculargewicht  =  98.    Volumgewicht  bei   0®:   1*854   (Wasser  =    1).     Proc. 
Zusammensetzmig:-  Schwefa  32'6,  Sauerstoff  65*3,  Wassetstoff  2*1. 

Eigen-  Die  Schwefelsäure  ist  eine  farhlose,  wasserhelle,  schwere  ölige  ge- 

Mhaften.  ^^cl^oge  Flüssigkeit.  Sie  ist  nahezu  noch  einmal  so  schwer  als  Wasser 
und  übt  auf  orgastische,  ebensowohl  pflanzliche  wie  thierische  Stoffe,  eine 
Di«  Schwe-  rasch  zerstörende  Einwirkung  aus.  Sie  gehört  aus  diesem  Grunde  zu 
^rkt^Mr-  den  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhabenden  Stoffen.  Sie  ist  destillirbar, 
SSniwhe'  d.  h.  sie  kann  durch  Erwärmung  in  Dampf  verwandelt  werden,  allein  ihr 
Stoff«.  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch ,.  nämlich  bei  +  338' C,  und  es  findet  bei 

dieser  Temperatur  immer  eine  partielle  Zersetzung  statt,  indem  etwas 
Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  dann  eine  Säure  von  98*7  Procent 
Schwefelsäure  überdestillirt.  Aus  diesem  Verhalten  folgt,  dass  die 
Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  eine  Dissociation  in  Schwefel- 
säureanhydrid  und  Wasser  erleidet,  die  bei  Siedehitze  vollständig  wird. 
Beim  Abkühlen  aber  verdichten  sich  beide  Molecüle  wieder  zu  Schwefel- 
säure (vgl.  S.  39).  Auch  in  den  starren  Aggregatzustand  kann  die 
Schwefelsäure  übergeführt  werden;  wird  sie  nämlich  unter  0®  abgekühlt, 
so  gefriert  sie  und  stellt  dann  oft  regelmässige,  sechsseitige  Prismen  dar. 
Die  concentrirte  Säure ,  sowie  sie  in  den  Handel  kommt,  ist  keine  reine 
Schwefelsäure,  sondern  ist  immer  ptwas  wasserhaltig.  Kühlt  man  eine 
derartige  Säure  unter  0^  ab,  so  bilden  sich  Krystalle  der  reinen  Schwefel- 
saure;  diese  einmal  starr  gewordene  Säure  schmilzt  dann  erst  bei  lO'ö^G. 
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Einmal  geschmolzen  bleiht  sie  auch  unter  0^  noch  flüssig,  erstarrt  aber 
sogleich,  wenn  man  etwas  krystallisirte  S&ure  in  die  geschmolzene  Masse 
wirft,  wobei  die  Temperatur  auf  lO'Ö^^C.  steigt. 

Eine  der  hervorragendsten  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  ist  ihre  Bedeuiend« 
grosse  Begierde,  Wasser  zu  absorbiren.  In  d6r  That  ist  diese  Neigung  so  riSSTS*" 
gross,  dass  sie  auch  der  Luft  ihren  Wasserdampf  fortwährend  entzieht,  S^**"" 
indem  sie  dabei  natflrlich  immer  wässeriger  wird,  und  in  dem  Maasse,  als 
letzteres  der  Fall  ist,  vermindert  sich  natürlich  ihre  wasserentziehende 
Kraft.    In  einem  abgeschlossenen  Räume  kann  durch  Schwefelsäure  Luft 
vollständig  getrocknet  werden;    ebenso   verlieren  Gase,    wenn  sie,  mit 
Wasserdampf  gemengt,  durch  Schwefelsäure  geleitet  werden,   letzteren 
dadurch  vollständig,  d.  h.  sie  werden  getrocknet.     Auch  die  Zerstörung  ])»ta«r  ihre 
organischer  Stoffe  durch  Schwefelsäure  beruht  zunächst  auf  ihrer  grossen  iJSTi?^! 
Begierde,  Wasser  anzuziehen.    Die  meisten  organischen  Stoffe  zählen  zu  **•"• 
ihren  Bestandtheilen  Wasserstoff  und  Sauerstoff.     Kommt  nun  Schwefel- 
säure mit  solchen  Substanzen  in  Berührung,  so  entzieht  sie  ihnen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  welche  beiden  Stoffe,  sich  zu  Wasser  vereinigend, 
von  der  Schwefelsäure  aufgenommen  werden,  während  der  Kohlenstoff 
zum  Theil  als  solcher,  zum  Theil  in  Form  einer  kohlenstofireicheren  Ver- 
bindung mit  dem  rückständigen  Wasser-  und  Sauerstoff  als  schwarzbraune 
Substanz  abgeschieden  wird.    Daher  rührt  es,  dass  Kork,  Holz  und  andere  Daher  avoh 
organische  Substanzen  geschwärzt,  verkohlt  werden,  wenn  man  sie  in  Schwe-  ^  Mnä- 
feisäure  taucht,  und  auf  demselben  Grunde  beruht  die  braune  Färbung,  XkuiS*^if 
welche  die  Säure  annimmt,  wenn  sie  in  mit  Kofkstopfen  verschlossenen  gJSS?****** 
Gefössen  aufbewahi't  wird,  oder  mit  Staub  u.  dergl.  in  schlecht  oder  nicht 
verschlossenen  Gefassen  in  Berührung  kommt.  Mit  Wasser  mischt  sich  die  sie  mischt 
Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen,  dabei  findet  aber  beträchtliche  Er-  WM8«r* 
hitzung  statt,  welche  beim  Vermischen  der  stärksten  Säure  bis  zum  Auf-  ^^^  Br-°' 
kochen  und  Umherspritzen  sich  steigern  kann.     Wenn  man  das  Wasser  ^SJ^^ 
in  die  Schwefelsäure  giesst^  so  erfolgt  dies  fast  unfehlbar;  es  ist  deshalb  ^~  ^^- 
praktische  Regel,  wenn  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  be-  Oemiachee. 
reiten  sind,  die  Säure  in  dünnem  Strahle  unter  beständigem  Umrühren 
in  das  Wasser  zu  giessen,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so  plötzlich  statt- 
findet.    Noch  eine    andere    bemerkenswerthe  Erscheinung  findet  beim 
Vermischen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  statt.     Das  Volumen  solcher 
Gemische  ist  nämlich  nicht  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  Misch- 
bestandtheile,  sondern  etwas  kleiner;  es  findet  dabei,  wie  man  sagt,  Con- 
traction  statt.     Dieselbe  beträgt,  wenn  man   genau  gleiche  Raumtheile 
Schwefelsäure  und  Wasser  mengt,  und  das  Gemisch  auf  seine  ursprüng- 
liche Temperatur  sich  abkühlen  lässt,  'Vioooi  oder,  was  dasselbe  ist,  60 
Raumtheile  Schwefelsäure   und  50  Raumtheile  Wasser  gemengt,  geben 
nicht  100  Raumtheile,   sondern    nur  97*1  Raumtheile.     Gemische  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  heissen  im  Allgemeinen  verdünnte  Schwefel-  verdannta 
säure,  allein  einige  Erscheinungen  haben  die  Chemiker  veranlasst,  an«  Suira. 
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zunebmen,  dass  die  Schwefelsäure  sich  nicht  allein  mit  Wasser  mischen, 
sondern  sich  auch  mit  bestimmten  Mengen  Wassers  chemisch  vereinigen 
könne.  So  findet  man  z.  B.,  dass  wenn  man  100  Theile  Säare  mit  18-'4 
Theilen  Wasser  vermischt,  eine  Säure  entsteht,  die  ein  Yolumgewicht  von 
1*78  zeigt  und  bei  -|~  ^^  krystallisirt.  Ansserdom  nahm  man  noch 
weitere  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  an.  Es  scheint  in 
ihnen  aber  das  Wasser  die  Rolle  zu  spielen,  welche  dem  Krystallwasser 
in  den  Salzen  zukommt,  und  ist  jedenfaUs  sehr  lose  gebunden.  Erhitzt 
man  solche  Säuren  mit  höherem  Wassergehalte,  so  geht  zuerst  nur  Was- 
ser mit  wenig  Schwefelsäure  über,  es  steigt  der  Siedepunkt  fortwährend, 
während  verdünntere  Säure  übergeht,  bis  der  Rückstand  in  der  Retorte 
die  Concentration  von  98*7  Proc  Schwefelsäure  erreicht  hat;  dann  erst 
geht  bei  der  constant  bleibenden  Temperatur  von  338®  die  Säure  von 
der  angegebenen  Stärke  über. 

Durch  Vermischung  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  sinkt  der  Siede- 
punkt der  Säure,  und  vermindert  sich  ihr  Volnmgewicht.  Nach  vorhan- 
denen Tabellen  kann  man  aus  dem  Volumgewichte  einer  verdünnten 
Schwefelsäure  ihren  Gehalt  an  Schwefelsäure  ohne  Schwierigkeit  finden. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  und  röthet,  selbst 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  lOOOfiushen  Volumen  Wasser,  Lackmus 
noch  ganz  deutlich;  theils  wegen  ihrer  Stärke,  d.  h.  ihrer  starken  Affini- 
tät zu  den  Basen ,  theils  wegen  ihres  hohen  Siedepunktes  treibt  sie  die 
meisten  anderen  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus,  so  namentlich,  wie 
wir  bereits  gesehen  haben,  auch  die  Salpetersäure. 

Wie  man  aus  ihrer  Formel  ersieht,  enthält  die  Schwefelsäure  2  Atome 
Wasserstoff,  ähnlich  wie  die  schweflige  Säure,  und  so  wie  in  letzterer, 
können  auch  in  der  Schwefelsäure  diese  beiden  Atome  Wasserstoff  durch 
Metalle  oder  metallähnliche  Körper  ersetzt  werden.  Bei  der  Salpeter- 
säure, welche  nur  1  Atom  Wasserstoff  enthält,  ist  die  Sättigungscapacität 
durch  die  Aufnahme  eines  Atoms  eines  einwerthigen  Metalls  erschöpft: 
bei  der  Schwefelsäure  dagegen  bedarf  es  zur  völligen  Sättigung  der  Säure 
zweier  Atome  eines  einwerthigen  Metalls,  und  es  sind  zwei  Reihen  yon  Sal» 
zen  möglich :  solche,  in  welchen  nur  1  Atom  des  Wasserstoffs  der  Säure  durch 
1  Atom  eines  Metalls  ersetzt  ist,  und  solche,  welche  2  Atome  Metall  oder 
1  Atom  eines  zweiwerthigen  Metalls  enthalten,  wo  also  sämmtlicher 
Wasserstoff  der  Säure  vertreten  erscheint.  Wir  nennen  solche  Säuren, 
welche,  wie  z.  B.  die  Salpetersäure,  nur  ein  Atom  durch  Metalle  ersetz- 
baren Wasserstoffs  enthalten,  einbasische,  solche  dagegen,  welche  mehr 
wie  ein  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs  enthalten,  mehr- 
basische Säuren.  In  diesem  Sinne  ist  die  Salpetersäure  eine  einbasische, 
die  Schwefelsäure  (schweflige  Säure  u.  s.  w.)  eine  zweibasische  Säure. 

Die  Schwefelsäure  wird  wegen  ihrer  ausserordentlich  ausgedehnten 
Anwendungen  in  grossen  Quantitäten  in  den  Handel  gebracht  und  zwar 
als  sogenannte  englische  Schwefelsäure  oder  VitriolöL  Die  eng- 
lische Schwefelsäure  des  Handels  ist  eine  mehr  oder  weniger  venmrei- 
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nigte  Sohwefels&ure  mit  etwas  Wasser.     Darob  hineingefallenen  Staub 
und  dergleichen  ist  sie  gewöhnlich  gelblich  gefärbt. 

Durch  einige  Metalloide  und  Metalle  kann  der  Schwefelsäure  der  Zmetsim. 
Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  entzogen  werden.     So  wird  sie  beim  Er-  S^hwdM- 
wärmen  mit  einigen  Metallen,  wie  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber,  in  '*'*^ 
Schwefeldioxyd  yerwandelt,  w&hrend  der  anzersetzte  Antheil  der  Schwefel- 
säare  mit  den  gebildeten  Oxyden  schwefelsaare  Salze  bildet;  auch  duroh 
Erwärmen  mit  Kohle  wird  sie  zu  Schwefeldioxyd  reducirt;  Phosphor  ent- 
zieht ihr  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  yollständig,  während   sich  der 
Schwefel  abscheidet.     Durch   starke  galvanische  Ströme  scheint  sie  in 
Schwefel  und  Sauerstoff  zu  zerfallen.     Auch  durch  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszastande  wird  die  Schwefelsaure  und  zwar  zu  Schwefelwasser- 
stoff reducirt;    lässt  man  nämlich   auf  Zink  und  Wasser   concentrirte 
Schwefelsäure    einwirken,    so  ist    das    entwickelte    Wasserstoffgas    mit 
Schwefelwasserstoff  gemischt.    Eine  verdünntere  Schwefelsäure  wird  unter 
diesen  Umständen  nicht  reducirt. 

Vorkommen.  Im  freien  unverbundenen  Zustande  findet  sich  die  Vorkom- 
Schwefelsäure  in  einigen  Flüssen  Amerikas,  so  namentlich  im  Rio  ™^* 
▼inagre,  in  einer  heissen  Quelle  Neu-Granadas,  in  einigen  Gewässern 
Tennessees  und  Javas:  im  Thierreiche  merkwürdiger  Weise  als  Be- 
standtheil  des  Secrets  der  Speicheldrüsen  von  Dölium  Galea,  einer  nament- 
lich in  Sieilien  vorkommenden  Schneckenart,  und  von  einigen  anderen 
Oasieropoden.  Es  bedarf  aber  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  allen 
Fällen  die  in  der  Natur  vorkommende  freie  Schwefelsäure  eine  nur  sehr 
verdünnte,  d.  L  in  vielem  Wasser  aufgelöste  ist.  An  Basen  gebunden, 
in  der  Form  schwefelsaurer  Salze,  ist  die  Schwefelsäure  in  allen  drei 
Naturreichen  verbreitet  und  zwar  im  Mineralreiche  vorzugsweise  als  Gyps, 
Schwerspath  und  Cölestin,  von  welchen  ersterer  ganze  Gebirge  bildet; 
im  Pflanzen-  und  Thierreiche  allgemein  in  den  Ernährungsflüssigkeiten, 
den  Pflanzensäften,  dem  Blute  und  seinen  Derivaten,  meistens  in  der 
Form  schwefelsaurer  Alkalien. 

Darstellung.      Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  wird  nicht   in  Darateiiong. 
den  chemischen  Laboratorien  vorgenommen,  sondern  dieselbe  geschieht 
fabrikmässig  im  Grossen  (eine  einzige  Fabrik  liefert  oft  100000  Centner 
and  mehr  jährlich)  und  die  so  in   den  Handel  gebrachte  Schwefelsäure 
führt  den  Namen  englische  Schwefelsäure,  weil  die  erste  derartige  der  engu- 
Fabrik  in  England  angelegt  wurde.  Schwefel* 

Die  Schwefelsänregewinnung  im  Grossen,  deren  nähere  Beschreibung,  ^^^' 
als  dem  Gebiete  der  Technologie  angehörend ,  und  wegen  der  ziemlich  '^^^  ^•* 
omständlichen  Details  hier  nicht  eingehend  berücksichtigt  werden  kann, 
beruht  darauf,  dass  zwar  durch  Verbrennung  von  Schwefel  allein  keine 
Schwefebäure  erhalten  wird,  sondern  nur  Schwefeldioxyd,  dass  aber  das 
durch  Verbrennen  des  Sohwefels  erhaltene  Schwefeldioxyd,  wenn  es  mit 
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atmosphärischer  Luft  und  Wasser  in  Berührung  kommt,  allm&hlich*  bei 
Gegenwart  von  energischeren  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersänre,  Stick- 
stoffdioxyd ,  salpetriger  Sänre  jedoch  sehr  rasch  in  wasserhaltige  Schwe- 
felsäore  übergeführt  wird. 

Bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Schwefelsäure  wird  das  durch 
Verbrennen  von  Schwefel,  oder  von  Schwefelkiesen  erzengte  Schwefel- 
dioxyd, gleichzeitig  mit  atmosphärischer  Luft,  Salpetersäuredampf  und 
Wasserdampf  in  innen  mit  Blei  ausgelöthete,  aus  Holz  gezimmerte  Kam- 
mern geleitet  (sogenannte  Bleikammern),  in  welchen  die  Oxydation 
des  Schwefeldioxydes  sofort  stattfindet.  Die  gebildete,  natürlich  sehr  ver- 
dünnte Schwefelsäure  schlägt  sich  als  Regen  nieder,  und  sammelt  sich 
am  Boden  der  Kammern  an.  Man  wendet  gewöhnlich  eine  Reihe  zusam- 
menhängender Bleikammern  an ,  so  dass  die  Gase  längere  Zeit  mit  ein- 
ander in  Berührung  bleiben  und  vollständiger  auf  einander  einwirken 
können.  Bleiplatten  werden  deshalb  zur  Ausfütterung  der  Kammern  ver- 
wendet, weil  das  Blei  ein  Metall  ist,  welches  von  verdünnter  Schwefel- 
säure so  gut  wie  nicht  angegriffen  wird. 

Wenn  der  Process  einige  Zeit  im  Gange  war  und  sich  eine  genü- 
gende Menge  von  Schwefelsäure  auf  dem  Boden  der  Kammer  angesammelt 
hat,  so  wird  dieselbe,  die  sehr  wasserhaltig  und  überdies  durch  Salpeter- 
säure und  Stickstoffdioxyd  u.  s.  w.  verunreinigt  ist,  in  flachen  Bleipfannen 
eingedampft,  bis  sie  so  concentrirt  ist,  dass  sie  Blei  angreifen  würde, 
worauf  die  weitere  Goncentration  in  Glasretorten  oder  Platinkesseln 
geschieht. 

Der  bei  der  Schwefelsäuregewinnung  stattfindende  Vorgang  lässt 
sich  durch  folgende  Formelgleichungen  ausdrücken: 

I.  Salpetersäure,   Schwefeldioxyd    und   Wasser  geben  Schwefelsäure, 
Stickstoffdioxyd  und  Wasser: 

SO,  +  2(N03H)  +  uHaO  =  SO4H,  +  2N0t  +  nH,0. 

11.  Stickstoffdioxyd  in  Berührung  mit  warmem  Wasser  oder  Wasser- 
dampf zerlegt  sich  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd: 

3(N02)  +  H,0  =  2(N03H)  +  NO. 

III.  Stickoxyd  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  giebt  Stickstoffdioxyd: 

NO  +  0  =  NO3. 

Man  sieht  hieraus,  dass  sich  die  durch  Oxydation  des  Sohwefeldi- 
Oxydes  reducirte  Salpetersäure  immer  wieder  regenerirt,  indem  durch  den 
stets  vorhandenen  Wasserdampf  das  Stickstoffdioxyd  in  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  verwandelt  wird,  welch  letzteres  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger atmosphärischer  Luft  wieder  zu  Stickstoffdioxyd  wird,  und  so 
geht  der  Process  fort  und  fort,  und  es  erklärt  sich  hieraus,  warum  bei 
richtig  geleitetem   Betriebe   eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  Sal- 
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peteraAure  hinreicht,  um  grosse  Quantitäten  toü'  Schwefeldioxyd  in 
Schwefelsäure  su  Torwandeln. 

Die  auf  ehen  besprochene  Weise  gewonnene  Schwefelsäure  ist  noch 
wasserhaltig  und  überdies  durch  verschiedene  Stoffe,  wie  schwefelsaures 
Blei,  arsenige  Säure  und  andere  Beimengungen  verunreinigt.  Dai*ch 
Destillation  wird  sie  reiner  erhalten. 

Wenn  es  bei  der  Fabrikation    der  englischen  Schwefelsäure  in  den  Bieikam- 
Bleikammem   an  Wasser  fehlt,    so  bilden  sich  die  sogenannten  Blei-  SSu7' 
kammerkrystalle    (Nitrosulfonsäure),    die    oft    eine    beträchtliche 
Grösse  erreichen   und    nach    der   empirischen  Formel  NSO5H   zusam- 
mengesetzt sind,     lieber  ihre  rationelle  Formel  herrscht  noch  Unsicher- 

{ÜH 
NO-     ®^®' 

OH 

ONO '  ^^'^^^  Wasser  zerfallen  sie  anter  Aufbrausen  in  Schwefelsäure 

und  salpetrige  Säure  oder  in  Stickstoffdioxyd.  Ihre  Bildung  ist  im  Fabrik« 
betriebe  möglichst  zu  vermeiden,  denn  wenn  sie  durch  Wasser  nicht  als- 
bald zerlegt  werden,  so  lösen  sie  sich  auf  und  verunreinigen  die  Säare; 
ausserdem  wird  dadurch  eine  gewisse  Menge  salpetriger  Säure  unwirk- 
sam. Eine  Störung  des  Betriebes  kann  endlich  dadurch  eintreten,  dass 
sich  die  salpetrige  Säure  bei  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  mit 
Schwefeldioxyd  in  Stickoxydul  umsetzt,  wie  denn  auch  sehr  verdünnte 
Salpetersäure  und  Schwefeldioxyd  unter  gewissen  Bedingungen  Stick- 
oxydul L'efern;  da  aber  dem  Stickoxydul  die  Fähigkeit,  sich  unmittelbar 
höher  zu  oxydiren,  abgeht,  so  geht  es  für  denProcess  natürlich  verloren. 

Pyroschwefelsäure   (Dischwefeleäure) :   SjOjHa.  pyroMhw^ 

Diese  Säure  entsteht  aus  der  Schwefelsäure  in   der  Art,  dass  aus  '•^"* 
2  Mol.  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser  austritt: 

2(S04Hj|)  —  H,0  =  S9O7H3 

bildet  sich  aber  auch  durch  Vereinigung  gleicher  Molecüle  Schwefelsäure- 
anhydrid und  Schwefelsäure.  Ihre  Structurformel  ist  daher  wahrscheinlich : 

yOH 

so/ 

N)H 
und  ist  sie  nach  dieser  Formel  halb  Anhydrid  und  halb  Säure.    Sie  ittin  der 
ist  in  der   sogenannten    rauchenden  Schwefelsäure  (Nordhäuser  sohwefei- 
Vitriolöl)  enthalten,  welche  man  fabrikmässig  durch  Erhitzen  von  ent-  äoM^i- 
wässertem  Eisenvitriol  darstellt.    Das  Nordhäuser  Vitriolöl  ist  eine  meist  |^^  *°^ 
braun  geförbte  schwere  ölige  Flüssigkeit  von   1*9  Volumgewicht,  welche 
an  der  Luft  dicke   weisse  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  ausstösst. 
Bei  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  Pyroschwefelsäure  in  gros- 
sen, prismatischen  Krystallen  aus,  die  bei  -f*  ^^^  schmelzen,  und  bei 
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höherer  Temperatur  in   Schwefelsaure  und   Schwefelsaurcaohydrid  zer- 
fallen : 

S3  07H8  =  S04H,  +  SOs. 

Hierauf  beruht  die  Darstellung  des  Seh wefelsaureanhydrides  aus  Nord- 
häuser Schwefelsäure,  welche  als  eine  Auflösung  von  Schwefeltrioxyd  oder 
von  Pyroschwefel säure  in  überschüssiger  Schwefelsäure  zu  betrachten  ist. 

Beim  Vermischen  mit  Wasser  verwandelt  sich  die  Pyroschwefelsäure 
in  Schwefelsäure: 

SjOtH,  4-  H3O  =  2(S04H,). 

Das  Nordhäuser  Vitriolöl,  welches  mehrfache  technische  Anwendung 
findet  gewinnt  man,  indem  man  entwässeiten  Eisenvitriol  SOiFe  aus 
thönemen  Retorten  destilUrt.  Hierbei  bilden  sich  Eisenoxyd,  Schwefel- 
dioxyd und  Schwefeltrioxyd,  welches  letztere  mit  wenig  Wasser  die 
rauchende  Säure  bildet  2(S04Fe  =  Fe^Os  +  SOj  +  SO,).  Wohl  das 
meiste  gegenwärtig  in  den  Handel  kommende  Nordhäuser  Vitriolöl  wird 
aber  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man  in  die  Vorlagen  (ebenfalls  aus 
Thon)  bereits  vor  der  Destillation  etwas  englische  Schwefelsäure  bringt 
und  dann  destillirt. 


ünterschwe  fei  säure. 


Syn.:  Dithionsäure. 


floliaften. 


SsOßHs 


Empirische  Formel. 


SO-O-OH 
SO-O-OH 

ßtructorformel. 


Moleculargewicht=  162.  Proc.  Zusammensetzung:  Schwefel  89*50,  Sauerstoff  59' 2 5, 

Wasserstoff  1*25. 

Die  Unterschwefelsäure  ist  im  sogenannten  Hydratzustande  und  in 
Verbindung  mit  Basen  bekannt. 

Im  Hydratzustande  stellt  sie  eine  geruchlose,  saure  Flüssigkeit  dar, 
welche  in  der  Hitze  in  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure  zerfällt.  In 
der  That  ist  sie  so  zusammengesetzt,  dass  man  sie  als  eine  Verbindung 
von  gleichen  Molecülen  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  betrach- 
ten könnte: 

SjOeHj  =  S03  +  SO4H,. 

Auch  ihre  Salze  zerfallen  beim  Erhitzen,  in  schwefelsaure  Salze  und 
in  Schwefeldioxyd. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  ebenfalls  zu  Schwefel- 
dioxyd reducirt ;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Wasserstoffis  verwandelt 
eich  letztere  in  Schwefelwasserstoff. 
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Darstellung.     Man  erhält  üntersohwefels&ure,  indem  man  Schwe-  Dfknteiiuiig. 
feldioxydgas  in  mit  kaltem  Wasser  angerührtes  Mangansuperoxyd  leitet, 
wobei  nnterschwefelsaures  Manganoxydul  entsteht: 

MnOa  +  2S0,  =  SaOgMn. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul  verwandelt  man  durch  Baryt 
in  unterschwefelsaures  Baryum,  wohei  Manganoxydul  sich  abscheidet;  das 
unterschwefelsaure  Baryum  zerlegt  man  durch  Schwefels&ure  in  schwefel- 
saures Baryum  und  freie  Unterschwefelsäure,  die  yon  dem  unlöslichen 
schwefelsauren  Baryum  abfiltrirt,  und  durch  Verdampfen  unter  dem  Re- 
cipienten  der  Luftpumpe  concentrirt  wird. 

Unterschweflige  Säure. 

Syn.:  Dithionige  Säure. 

£mpiri8olie  Foimel.  Structorformel. 

Holeculargewicht  =114. 

Die  untersohweflige  Säure  ist  nur   in  Verhindung  mit  Basen  be-  i^  nur  in 
kannt,  da  sie,  so  wie  man  versucht,  sie  aus  ihren  Verbindungen  frei  zu  mit^Basen' 
machen,   in    Schwefel    und  Schwefeldioxyd    zerfällt:    S3  O3  H3  =  HaO  *»^""*- 
+  SO,  +  S. 

Werden  die  Salze  der  unterschwefligen  Säure  mit  stärkeren  Säuren 
zusammengebracht,  so  entweicht  Schwefeldioxyd  unter  Aufbrausen  und 
Schwefel  wird  ahgeschieden. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  unterschwefligsauren 
Salze  ist  die  Gewinnung  des  unterschwefligsauren  Natriums,  welches  man 
erhält,  wenn  man  eine  Lösung  yon  schwefligsaurem  Natrium  mit  Schwe- 
felpulver  kocht. 

Unterschwefligsanres  Natrium  bildet  sich  femer,  wenn  man  Schwe- 
feldioxydgas  in  eine  Auflösung  yon  Schwefelnatrium  einleitet,  wohei  sich 
Schwefel  abscheidet.  Beide  Bildungsweisen  werden  durch  nachstehende 
Formelgleichungen  erläutert: 

SOjNa,  +  S  =  S,OsNa,. 

2Na,S  +  SCSOa)  =  2(S803Na2)  +  S. 

Alle  löslichen  unterschwefligsauren  Salze  besitzen  die  Eigenschaft, 
die  Verbindungen  des  Silbers,  namentlich  auch  Chlorsilber  aufzulösen. 
Wegen  dieser  Eigenschaft  findet  das  unterschwefligsaure  Natrium  in  der 
analytischen  Chemie,  und  in  der  Photographie  zum  Fixiren  der  Licht- 
bilder Anwendung. 
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Hydromonothionige  Säure.    Trithionsäure.    Tetra- 
thionsäure.     Pentathionsäure. 


Hydromo- 
nothionige 
Sllare. 


Trittdon- 
i&are. 


Tetrathion- 
•Aare. 


Pentathlon- 
flfture. 


Diese  Säaren  lassen  sich  nnr  auf  indirectem  Wege  darstellen. 

Hydromonothionigsaures  Katrium:  SOjNaH,  erhält  man  neben 
monothionigsanrem  Zinknatrinm  bei  der  Behandlung  einer  concentrirteii 
Auflösung  von  saurem,  schwefligsanren  (monothionigsauren)  Natrium  mit 
Zinkspähnen  unter  Abschluss  von  Luft  und  bei  guter  Abkühlung.  Das 
Salz  stellt  feine  weisse  Nadeln  dar,  welche  an  feuchter  Luft  sofort  unter 
starker  Erhitzung  zersetzt  werden.  Auch  beim  Erhitzen  zersetzen  sie 
sich  leicht.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist. 
Die  Lösungen  dieses  Salzes  entfärben  Indigo-  und  Jjackmustinotur  und 
wirken  stark  reducirend.  Bei  der  Einwirkung  der  Luft  färben  sich  die 
entfärbten  Lösungen  wieder.  Die  freie  hydromonothionige  Säure: 
SO9H9,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkspähnen  auf  Schwefeldioxyd 
nach  der  Gleichung: 

2SO3  +  y-n  +  H2O  =  SOsZn  +  SOjHa 

und  bei  der  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  Oxalsäure  als  eine  tief  orangegelbe  Losung  von  starkem  Ent- 
fiärbungsvermögen  und  grosser  Unbeständigkeit.  Sie  trübt  sich  rasch 
und  scheidet  Schwefel  ab,  wobei  sie  farblos  wird. 

Trithionsaures  Kalium:  SsOgKs,  bildet  sich  durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  saurem  schwefligsauren  Kalium  mit  Schwefelpulver,  oder 
auch  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxydgas  in  eine  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Kalium.  Aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  zerfallt 
sie  sofort  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure,  ist  sonach  im 
freien  Znstande  nicht  bekannt. 

Tetrathionsaures  Natrium:  SiOeNaj,  wird  erzeugt,  wenn  man  in 
einer  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  Jod  bis  zur  Sätti- 
gung auflöst: 

2(S2  03Na2)  +  2  J  =  2NaJ  +  S406Na,. 

Aus  ihren  Salzen  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  bleibt  die  Säure 
in  verdünntem  Zustande,  wie  es  scheint,  unzersetzt,  zersetzt  sich  aber 
beim  Goncentriren  der  Lösung. 

Pentathionsäure:  SsOeU«,  bildet  sich  unter  Abscheidnng  von 
Schwefel,  wenn  man  in  eine  gesättigte  Auflösung  von  Schwefeldiozyd  in 
Wasser  Schwefel wasserstoflgas  leitet: 

öSOj  +  ÖHjS  =  SjOßH,  +  4H,0  +  6S. 

Auch  diese  Säure  zersetzt  sich  beim  Concentrii*en. 
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Clienii8olie  Teohnlk  und  Experimente. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefels  lassen  sich  dnrch  folgende  Experimente 
zweckmässig  veranschaulichen: 

I.  Destillation  des  Schwefels  aus  einer  Glasretorte  mit  lose  ange-  Bxperi- 
legter  Vorlage  (ohne  Korkverbindung)  über  der  Weingeist- oder  Gaslampe.  Kühlt  Sfhw^S!* 
man  die  Vorlage  ab,  so  verdichtet  sich  der  überdestiUirende  Schwefeldampf  zu 
Bchwefelblumen ;  kühlt  man  nicht  ab,  so  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  krystaUinischen  Masse.  Im  Retortenhalse  zeigen  sich  dann  gewöhnlich 
schöne  Schwefelkrystallisationen.  2.  Darstellung  der  Schwefelblumen 
im  Kleinen.    Hierzu  eignet  sich  der  in  Fig.  76  abgebildete  Apparat. 

Der  grosse   seitlich   tubuürte    Ballon   vertritt    die   Schwefelkammer.     Die 
möglichst  klein   zu  wählende,   zur  Hälfte   mit  Schwefel  gefällte  Betörte  mit 
Fig.  76.  Fig.  77. 


kurzem  Halse ,  ist  mittelst  eines  durchbohrten  Stopfens  in  der  Tubulatur  des 
BaUons  so  befestigt,  dass  das  Halsende  in  selben  hineinragt.  Wird  der  Schwe- 
fel bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  gelangt  der  Dampf  in  den  Ballon  und  bildet 
hier  an  den  Wandungen  desselben  einen  gelben  Beschlag  von  Schwefelblumen. 
3.  Kry stall isation  des  Schwefels.  Man  schmilzt  eine  nicht  zu  kleine 
Menge  Schwefel  in  einem  hessischen  Tiegel,  und  lässt  den  flüssig  gewordenen 
sehr  langsam  erkalten.  Wenn  sich  auf  der  Oberfläche  eine  feste  Kruste  ge- 
bildet hat,  fo  durchstösst  man  diese  mit  einem  Glasstabe,  und  lässt  den  noch 
flüssigen  Schwefel  so  vollständig  wie  möglich  abfliessen.  Nach  dem  Er- 
kalten macht  man  die  ganze  obere  Kruste  los ,  und  findet  dann  das  Innere 
des  Tiegels  mit  schönen,  langen,  glänzenden  Prismen  bekleidet.  4.  Kry- 
stallisation  des  Schwefels  aus  Schwefelkohlenstoff.  Man  löst  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  und  überlässt  die  Lösung  in  einer  Glasschale  der  firei- 
wiUigen  Yerdunstung.  5.  Darstellung  des  plastischen  Schwefels.  Diese 
geschieht  in  äusserst  eleganter  Weise  mittelst  eines  von  Hiller  angegebenen 
Apparates,  Fig.  77.  Die  kleine  Betorte  ist  zur  Hälfte  mit  Schwefel  gefüllt,  und 
wird  bis  zum  Kochen  desselben  erhitzt.  Der  Schwefeldampf  verdichtet  sich  im 
Betoirtenhalse  zu  flüssigem  Schwefel,  der,  aus  dem  Betortenschnabel  in  dünnem 
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Strahle  ansfliessend,  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefälltes  Glasgefli^s  gelangt, 
unter  dem  Wasser  bildet  er  sehr  schöne  kugelig- tranbige ,  durchsichtige,  bern- 
steingelbe, plastische  Massen.  6.  Darstellung  der  Bchwefelmilch.  Man 
zersetzt  eine  Auflösung  von  Schwefelleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
7.  Verbrennung  des  Schwefels.  8.  Der  Schwefel  yerbindet  sich  mit 
Metallen  unter  Feuererscheinung.  Man  verwandelt  Schwefel  durch  £r^ 
hitzen  in  einem  dünnwandigen  Glaskölbchen  in  Dampf  und  wirft  dann  zusam- 
mengeballtes unächtes  Blattgold  hinein ,  welches  alsbald  erglüht.  Führt  man 
in  den  Schwefeldampf  ein  Stückchen  brennendes  Natrium  in  einem  eisernen 
Löffelchen  ein,  so  erfolgt  die  Vereinigung  des  Natriums  mit  dem  Schwefel  unter 
blendender  Lichtentwickelung  und  mit  so  starker  Hitze,  dass  zuletzt  auch  das 
Löffelchen  selbst  erglüht  und  als  Schwefeleisen  abschmilzt.  Schüttet  man  in 
den  Schwefeldampf  ferrum  limatum  (sehr  fein  vertheiltes  Eisen),  so  zeigt 
sich  eine  prachtvolle  Feuererscheinung,  indem  der  feine  Eisenstaub  in  allen 
Theilen  des  Kölbchens  anhaftet,  so  dass  das  letztere  für  einen  Augenblick  leb- 
haft erglüht. 

Zur  Darstellung  des  Scbwefeldioxydgases  benutzt  man  den  in 
Fig.  78  abgebildeten  Apparat. 

In  den  Kolben  bringt  man  Kupferdrehspähne  oder  Quecksilber  und  so  viel 
concentrirte  Schwefelsäure,  dass  der  Kolben  zu  etwa   Vs  g^föüt  ist.    Die  an 

Fig.  78. 


Qneoktil- 
berwannen. 


den  Kolben  sich  anschliessende  Wulf  sehe  dreihalsige  Flasche  enthält  etwas 
Wasser  und  dient  dazu,  das  Gas  zu  waschen,  d.  h.  von  der  mit  übergerissenen 
Schwefelsäure  zu  befreien.  Das  Gtts  wird  über  Quecksilber  aufgefangen.  Das 
Erwärmen  des  Kolbens  geschieht  entweder  durch  einige  glühende  Kohlen,  oder 
mittelst  einer  Weingeist-  oder  (^aslampe,  jedenfiEdls  vorsichtig,  und  es  ist  dahin 
zu  sehen,  dass  die  Kupferdrehspähne  sowie  die  Schwefelsäure  rein  sind,  weil 
sonst  das  Gemiscli  gern  schäumt  und  übersteigt. 

Die  zum  Auffangen  der  Gase  über  Quecksilber  dienenden  pneumatischen 
Wannen  sind  entweder  von  Marmor,  Gusseisen,  Porcellan  oder  Holz.  Die  aas 
Gusseisen  gefertigten  besitzen  gewöhnlich  die  in  Fig.  79  abgebildete  Form.  Die 
Vertiefung  dient  zum  Füllen  der  Glascylinder.  Die  gewöhnlichste  Form  der 
Porzellanwannen  zeigt  Fig.  80. 

Im  Allgemeinen  giebt  man  ihnen  zweckmässig  eine  solche  Form,  dass  sie 
möglichst  wenig  Quecksilber  zur  Füllung  erfordern  und  doch  hinreichend  tief 
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sind.  Die  Glaacylinder,  welche  man  zum  Auffangen  der  Gase  über  Quecksüber 
anwendet,  müssen  stark  im  GUse  sein,  weü  sie  sonst  sehr  leicht  durch  das 
Gewicht  des  Queoksühers  zerbrochen  werden. 

^-  79.  Fig.  80. 


Zur  DarsteUung  des  liquiden  Schwefeldiozydes  dient  der  Apparat  Fig.  81.  DanteUanR 
Das  Gas  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  Schwefelsäure  und  Queck-  gJJ  "^f^?**" 
Silber  entwickelt,  in  der  Flasche  a  gewaschen,  und  geht  von  hier  durch  zwei  dioxyde«. 


U 


Fig.  81. 


U-förmige  Bohren  b  und  d,  von  denen  die  erste  schwefelsaures  Kalium,  die 
zweite  Ohlorcalcium  in  groben  Stucken  enthält,  durch  welche  Substanzen  es 
von  aller  Schwefelsäure  und  aller  Feuchtigkeit  yollkonmien  befreit  wird.  Aus 
diesen  Bohren  gelangt  das  Gas  in  den  Apparat  c.  Derselbe  besteht  aus  der 
U-f5rmigen  Bohre/,  die  an  ihrer  unteren  Biegung  eine  Tubulatur  besitzt  und 
sich  in  der,  mit  einer  Kältemischung  gefüllten,  unten  tubulirten  Glocke  g  be- 
findet. Die  Tubulatur  der  U-Böhre  /  geht  durch  die  mit  einem  Korke  ver- 
•ebloMene  Tubulatur  der  Glocke  ^,  und  mündet  luftdicht  in  die  Proberöhre  h, 
welche  in  einen  mit  Schnee  und  Kochsalz  gefüllten  Cylinder  t  herabreicht. 
Das   in  der  Bohre  /  yerdichtete  Schwefeldioxyd  tropft  in  die  Proberöhre  A, 
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welche  man,  wenn  sie  damit  gefallt  ist,  abnehmen  und  durch  eine  andere  er- 
setzen kann.  Die  U-Böhre  für  sich  mit  der  Tubnlatur  versinnlicht  Ä.  Durch 
die  Leitungsrohre  e  leitet  man  das  überschüssige  Schwefeldioxydgas,  um  von 
demselben  nicht  belästigt  zu  sein,  entweder  in  Kalkmilch,  oder  in  einen,  schäd- 
liche Gase  abfahrenden  Zugcanal. 

Will  man  liquides  Schwefeldiozyd  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  längere 
Zeit  aufbewahren,  so  verfährt  man  am  zweckmässigsten  wie  folgt:  Ein  star- 
kes, an  einem  Ende  zugeschmolzeues  Glasrohr  zieht  man  dergestalt  aus,  wie 
es  Fig.  82  versinnlicht.  Der  obere  Theil  A  dieser  Bohre  dient  als  Trichter. 
Wird  die  Säure  durch  selbe^  eingegossen,  so  verwandelt  sich  der  erste,  in  die 
Röhre  B  gelangende  Tropfen  in  Dampf  und  treibt  die  Luft  aus;  wird  nun  die 
Bohre  in  eine  Kältemischung  gebracht,  so  verdichten  sich  die  Dämpfe  des 
Schwefeldioxydes  und  es  ftillt  sich  der  leere  Baum  mit  liquidem  Schwefeldiozyd 

Wenn  die  Bohre  zu  %  voll 


Fig.  82. 

Ar 


Fig.  83. 


ist|  schmilzt  man  sie  mit  dem 
Löthrohr  bei  a  ab,  während 
der  Theil  JB  fortwährend  in  der 
Kältemischung  bleibt. 

Ein  sehr  bequemer  Apparat 
zur  Oondensation  des  Schwefel- 
dioxydes und  zum  Experimen- 
tiren damit  ist  der  in  Fig.  83 
abgebildete.  Der  Apparat  ist 
inclusive  der  Hähne  ganz  aus 
Glas  gefertigt  (von  Gei ssler). 
Hat  sich  in  der  in  einer  E^ältemischung  stehenden,  und  die  Bohre  h  in  der 
Fig.  81  vertretenden  Vorrichtung  eine  genügende  Menge  Schwefeldiozydgas  con- 
densirt,  so  werden  die  Hähne  sämmtlich  geschlossen,  und  der  Apparat  kann 
nun  aus  der  Kältemischung  herausgenommen  werden.  Will  man  mit  dem  liqui- 
den Schwefeldioxyd  experimentiren ,  so  öffnet  man  zunächst  nur  den  Hahn  c 
und  lässt  in  die  Ausbuchtung  zwischen  h  und  c  einen  Antheil  des  Schwefel- 
dioxydes ausströmen ;  hierauf  wird  der  Hahn  c  wieder  geschlossen.  Sehr  gut 
eignet  sich  der  Apparat  auch,  um  die  Yerdunstungskälte  des  liquiden  Schwefel- 
dioxydes zu  zeigen.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  an  die  Mündung  der 
Hähne  a  und  h  mittelst  eines  Kautschukrohrs  eine  rechtwinklig  gebogene 
Glasröhre,  deren  längeren  Schenkel  man  etwa  30  Centimeter  tief  in  einen  Cy- 
linder  mit  Wasser  tauchen  lässt,  und  öffnet  alle  Hähne.  Das  verdunstende 
Schwefeldiozyd  wird  vollständig  vom  Wasser  absorbirt,  während  der  noch 
liquide  Theil  sich  so  stark  abkühlt ,  dass  der  Apparat  sich  äusserlich  vollkom- 
men beeist  (Wöhler).  Es  dauert  übrigens  ziemlich  lange,  bis  die  Bereifung 
auf  einige  Entfernung  hin  sichtbar  wird.  Auch  mittelst  der  in  Fig.  82  abge- 
bildeten Bohre,  die  zu  diesem  Versuche  etwa  30  Centimeter  lang  und  15  Mil- 
limeter weit  zu  wählen  ist,  lässt  sich,  freilich  nicht  so  bequem,  der  Versuch 
ausführen.  Ist  sie  mit  liquidem  Schwefeldiozyd  gefüllt  und  zu  einer  langen 
Spitze  bei  a  zugeschmolzen,  so  fügt  man  daran  mittelst  einer  Kautschukröhre 
luftdicht  eine  rechtwinklige,  in  Wasser  zu  tauchende  Glasröhre  und  bricht, 
nachdem  man  den  Apparat  in  eine  nicht  ganz  horizontale  Stellung  gebracht 
hat,  mit  einer  stumpfen  Zange  die  Spitze  in  dem  Kautschukrohre  ab. 

Darsteiinng.  Zur  Darstellung  wässeriger  schwefliger  Säure  entwickelt  man,  der  gerin- 
r tr^  fl^^er  fi»^^^  Kosten  halber,  das  Schwefeldiozydgas  durch  EthttztiXi  -  von  Schwefslsäure 
Säure.  mit  gepulverter  Holzkohle,    und  leitet  das  mittelst   einer  Wascbflasohe  von 
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Schwefelfiäare  befreite  Gas  in  MascheD,  welclie  mit  Mach  aosgekochtem,  destil- 
lirten  Wasser  beinahe  ganz  angefüllt  sind,  in  sehr  raschem  Strome  ein,  nm 
den  Zutritt  der  Lnft  so  viel  wie  möglich  zn  vermeiden.  Sobald  die  Lösnng 
gesättigt  ist,  werden  die  Flaschen,  loftdicht  y erkorkt  und  umgekehrt,  mit  durch 
Wasser  von  der  Luft  abgesperrten  Pfropfen  aufbewahrt.  Bei  dem  Erhitzen 
von  Kohle  mit  Schwefelsäure  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd- 
und  Kohlensäuregas.  Diese  Beimengung  ist  aber  für  die  Darstellung  der  wäs- 
serigen schwefligen  Säure  von  keinem  Kachtheile,  da  die  anfangs  vom  Wasser 
absorbirte  Kohlensäure  in  dem  Maasse,  wie  sich  die  Lösung  mit  schwefliger 
Säure  sättigt,  wieder  ausgetrieben  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefeldioxydes  erläuternde,  wichtigere  Experimente 
sind  etwa  folgende: 

1.  Brennende  Körper   verlöschen   im  Gase.    2.   Das  Gas   wirkt  bleichend.  Experi- 
Dieser  Versuch  wird  am  passendsten  in  folgender  Weise  angestellt:   Unter  eine  SJ^j!^ 
Fig.  84.  grosse,  auf  einem   Glasteller    stehende  Glasglocke  dioxyd. 

bringt  man  ein  Schälchen  mit  Schwefel,  und  stellt 
daneben  ein  Bosenbouquet.  Man  zündet  nun  den 
Schwefel  an  und  stürzt  die  Glasglocke  darüber.  Die 
rothen  Bösen  werden  alsbald  vollkommen  weiss. 
Den  ganzen  Apparat  versinnlicht  Fig.  84.  3.  Das 
liquide  Schwefeldioxyd  siedet  bei  Aufhebung  des 
in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  ihm  lastenden 
Druckes.  Man  bricht  die  zugeschmolzene  Spitze 
einer,  mit  liquidem  Schwefeldioxyd  gefüllten  und 
vorher  in  einer  Kältemischung  gestandenen  Bohre 
ab,  wobei  dasselbe  sogleich  in  lebhaftes  Sieden  ge- 
räth.  4.  Das  Schwefeldioxyd  wirkt  als  Beductiona- 
mittel.  Man  schüttet  etwas  vollkommen  trockenes 
Bleihyperoxyd  in  einen  hohen ,  geräumigen ,  mit  trockenem ,  reinem  Schwefel- 
dioxydgase gefüllten  Glascylinder.  Das  Bleihyperoxyd  wird  augenblicklich  weiss 
und  hierauf  glühend,  indem  sich  schwefelsaures  Blei  bildet.  Wenn  dieser  schöne 
Yersuch  gelingen  soll,  so  darf  man  kein  aus  Mennige  bereitetes  Bleisuperoxyd 
anwenden ,  sondern  man  muss  sich  selbes  auf  folgende  Weise  darstellen :  Man 
fallt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit  kohlensaurem  Natrium,  und  leitet 
in  die  dünne  breiformige  Masse  so  lange  Chlorgas,  bis  alles  kohlensaure  Blei 
in  dunkelbraunes  Superoxyd  verwandelt  ist,  welches  abflltrirt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  wird.  Auf  4  Thle.  krystallisirten  Bleizuckcr  nimmt  man 
aVsThle.  krystallisirtes  kohlensaures  Natrium.  Auch  kann  man  diesen  Versuch 
in  etwas  modificirter  Form  ausführen,  indem  man  sorgfaltig  getrocknetes  Schwe-  Dft„teiimig 
feldiozyd  über  das  in  einer  Kugelrölire  beflndliche  nöthigenüsklls  erwärmte  Su-  des  Schwe- 
peroxyd  leitet.  auhydrida 

Die  einfachste  Methode,  um  Schwefelsäureanhydrid  darzustellen,  besteht  durch  vor- 
darin,  dass  man  gutes,  stark,  rauchendes  Nordhäuser  Vitriolöl  in  einer  Betorte  Destmation 
vorsichtig  und  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt  erwärmt,  und  die  ^^g^^^y^' 
Dämpfe  des  übergehenden  Schwefelsäureanhydrids  in  einem,  an  den  sehr  kur-  trioiöi, 
zen  Hals  der  Betorte,  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  gut  angepassten  und  dnroh  Eiu- 
mit  einem  Glasstöpsel  luftdicht  verschliessbaren ,  natürlich  vollkommen  trocke-  ^^J^^p^f^i^. 
nen,  von  einer  Kältemischnng  umgebenen  Glasgefilsse  verdichtet.  sohwumn 

Ein  anderer  sehr  lehrreicher  Versuch  versinnlicht  die  Bildung  von  Schwe-  men^Ton 
felsänxeanhydrid  durch  die  Wirkung  des  Platinschwammes  auf  ein  Gemenge  *^^^^*|^^ 
von  trockenem  Schwefeldio>cyd-  und  Sauerstoffgase.    Fig.  85,  a.  f.  S.  Sauentoff- 

Man  leitet  durch  die,  mit  platinirtem  Asbest  zum  Theil  gefüllte,  starke  8*>* 
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Glasröhre  e  ein  (Gemenge  yon,  in  einer  WaBchflasöhe  durch  Scbwefelsätire  ge- 
trocknetem Schwefeldiozydgase  aus  a  und  von  Sauerstoffgas  aus  einem  (Hso- 
meter  6,  wfthrend  die  Stelle  der  Röhre,  wo  der  platinirte  Asbest  liegt,  massig 

Fig.  85. 


erwärmt  wird.  An  die  Glasröhre  c  ist  die  Vorlage  d  angelegt,  welche  von 
einer  Kältemischung  umgeben  ist,  und  in  welcher  sich  das  gebildete  Schwe- 
felsäureanhydrid verdichtet.  Es  ist  dahin  zu  sehen,  dass  die  Gase  nicht  in  zu 
schnellem  Strome  durch  die  Waschfiasche  streichen,  läa  sie  sonst  nicht  Zeit 
haben,  ihre  Feuchtigkeit  völllig  abzugeben.  Will  man  ganz  sicher  gehen ,  so 
schaltet  man  noch  eine  zweite  Schwefelsäureflasche,  oder  eine  mit  Schwefelsäure 
benetzte  Perlenröhre  ein.  Dieses  Experiment  liefert  ein  schönes  Beispiel  der 
sogenannten  katallytischen  Wirkungen.  Platinirten  Asbest  bereitet  man  sich,  indem 
man  ausgeglühten  langfaserigen  Asbest  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von 
Platinchlorid  durchtränkt,  und  hierauf  in  eine  ebenfiftlls  concentrirte  Salmiak- 
lösung einlegt.  Man  bringt  nun  den  Asbest,  auf  dessen  Fasern  sich  reichlich 
Ammonium-Platinchlorid  absetzt,  auf  einen  Glastrichter,  lässt  die  eingesaugte 
Flüssigkeit  völlig  abtropfen,  was  man  durch  gelindes  Pressen  beschleunigt,  und 
erhitzt  dann  allmählich  bis  zum  Glühen.  Es  bleibt  mit  Platinschwamm  reich- 
lich durchsetzter  Asbest  zurück. 
Danteliang  Auch   die   Bereitung    der  englischen   Schwefelsäure   lässt  sich  in 

Mhen"*"*     ^^^  einzehieu  Phasen  im  meinen  und  durch   einen  Collegienversuch  veran- 
Bohwefei-      schaulichen,    und   zwar   dient  dazu   zweckmässig   der  in  Fig.  86    abgebildete 

i&cire  im  .  . 

Kloinen.        Apparat. 

In  den  Ballon  A  leitet  man  aus  a  entwickeltes  Schwefeldioxydgas,  und 
durch  c  mittelst  eines  Blasebalgs  oder  mittelst  eines  Luftgasometers  von  Zeit 
zu  Zeit  Luft.  Der  Ballon  B  enthält  etwas  rauchende  Salpetersäure,  und  wäh- 
rend des  Versuches  wird  in  b  entwickelter  Wmsserdampf  in  selben  geleitet; 
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B  repräsentirt  die  eine,    C  und   D  die  weiteren  Bleikammern  einer  Schwefel- 
HHurefahrik. 

Wenn  es  in  £  und  C  an  Wasser  fehlt,  so  bedecken  sich  die  Wände  der 
Ballons  allmählich  mit  eisähnlichen,  glänzenden,  schuppigen  oder  nadelförmigen 
Krystallen :  Bleikammorkry stalle  (Nitrosulfonsäure). 

Fig.  86. 


Zur  Erläuterung  des  ganzen,  sowohl  theoretisches  wie  praktisches  Interesse 
darbietenden  Vorgangs  ist  es  zweckmässig,  den  Versuch  anfänglich  absichtlich 
so  einzurichten,  dass  es  an  Wasser  fehlt,  und  deshalb  zur  Bildung  der  Blei- 
kammerk rystaUe  kommt,  sohin  anfänglich  keinen  Wasserdampf  aus  h  zu  ent- 
wickeln. Haben  sich  die  Erystalle  gebildet  und  man  leitet  nun  Wasserdampf 
ein,  so  sieht  man  sie  sich  unter  Aufbrausen  zersetzen. 

Man  kann  auch  die  Bildung  der  Bleikammerkrystalle  auf  einem  anderen 
Wege  veranschaulichen.  Indem  man  in  einer  vorher  ausgezogenen  Röhre,  wie 
sie  Fig.  78  versinnlicht,  liquides  Schwefeldioxyd  mit  liquidem  Stickstofftetroxyd 
vermischt  und  hierauf  die  Röhre  vor  der  Lampe  zuschmilzt.  Nach  einigen 
Tagen  ist  die  Röhre  mit  ErystaUen  erfüllt,  die  bei  200^0.  schmelzen  und  unzer> 
setzt  destillirbar  sind. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  können  folgende  Ver« 
suche  angestellt  werden. 

1.  Zerstörende,  verkohlende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Holz  und  or- 
ganische Stoffe  überhaupt.  2  Erhitzung  beim  Vermischen  mit  Wasser.  8.  Con« 
traction  eines  Oemisches  von  Schwefelsäiu*e  und  Wasser.  Man  misst  die  beiden 
Mischbestandtheile  in  graduirten  Oyhndem  ab  und  misst  nach  erfolgtem  Ab- 
kühlen das  Volumen  des  Gemisches. 

▼•  Gorop-Betan«s,  Anorgaaiiche  Chemie.  14 
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Schwefel  und  Wasserstoft 


Schwefelwasserstoff. 


Syn.  Schwefelwasserstoffsäure,  Hydrothionsäare, 
Wasserstoffsalfid. 

MoleculÄrgewicht=34.    Volumgewicht  (H=rl):  17;  (atmoBph.  Luft  =  l):  1'177. 
Proc.  Zusammensetzung:  Wasserstoff  5'88,  Schwefel  94*12. 


Bigen- 
•chailen. 


Schwefel- 
wasierstoff- 


Vollkommen  farbloses,  durch  sichtiges,  coercibles  Gas  von  höchst  un- 
angenehmem, stinkendem,  jenem  fauler  Eier  ähnlichem  Gerüche  und  her- 
bem, widerlichem  Geschmacke.  Es  ist  nicht  athembar  und  wirkt  auf  den 
thierischen  Organismus,  schon  in  geringerer  Menge  eingeathmet,  als  Gift. 
Es  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefeldioxjd 
und  Wasser.  Um  Schwefelwasserstoffgas  zu  entzünden,  genügt  es,  das- 
selbe mit  einer  glimmenden  Kohle  in  Berührung  zu  bringen.  Wird  die 
Verbrennung  des  Gases  in  einem  engen,  hohen  Cylinder  vorgenommen, 
so  setzt  sich  ein  Theil  des  Schwefels  unverbrannt  an  den  Wandungen 
des  Cy linders  ab.  Das  Wa^rstofifsulfid  ist  eine  sogenannte  Sulfo saure, 
d.  h.  eine  Schwefelverbindung, ^welche  mit  gewissen  anderen  Schwefel- 
verbindungen einiger  Metalle  salzartige  Verbindungen  eingeht  (siehe 
Sulfo  salze).  Lackmuspapier  feucht  in  das  Gas  gebracht,  wird  davon 
geröthet.  Wenn  es  einem  Drucke  von  15  bis  1 6  Atmosphären  ausgesetzt 
wirdf  so  verdichtet  es  sich,  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu 
einer  farblosen,  sehr  beweglichen,  leichten  Flüssigkeit  von  0*9  Yo- 
lumgewicht,  welche  bei  einer  Kälte  von  —  8b^  krystallinisch  er- 
starrt, aber  bei  Aufhebung  des  Druckes  unter  Bhcplosion  wieder  Gas- 
gestalt annimmt. 

In  Wasser  ist  es  löslich,  und  zwar  nimmt  ersteres  je  nach  der  Tem- 
peratur 2  bis  3  Volumina  des  Gases  auf.  Die  Lösung  des  Schwefel- 
wasserstoffgases  in  Wasser:  das  Schwe  fei  Wasserstoff  wasser,  besitzt 
den  Geruch  und  Geschmack  des  Gases.  Durch  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  wird  es  milchig,  indem  der  Sauerstoff  derselben  sich 
mit  dem  Wasserstoffe  zu  Wasser  vereinigt,  und  Schwefel  in  sehr 
fein  vertheiltem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aus  diesem  Grunde 
musB  man  Schwefelwasserstoffwasser,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  in 
sehr  gut  verschlossenen,  völlig  gefüllten  und  umgekehrten  Flaschen  mit 
den  Stopfen  unter  Wasser  aufbewahren.  Durch  Kochen  kann  man  den 
ganzen  Gasgehalt  aus  dem  Wasser  austreiben. 
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Der  Schwefelwasserstoff  ist  eine  leicht  zersetzhare  Verhindong.  Durch  Zenetmuii. 
Glühhitze  wird  er  theilweise  in  Wasser  und  Schwefel  zersetzt.  Chlor,  SSb^" 
Brom  und  Jod  zersetzen  ihn  ebenfalls  in  sich  abscheidenden  Schwefel 
und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff.  Sind  Chlor,  Brom  und  Jod 
im  UeberschuBse  Yorhanden,  so  yerbinden  sich  diese  mit  dem  abge- 
schiedenen Schwefel.  Mit  rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht, 
zersetzt  sich  das  Gas  unter  Explosion,  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Entweichen  salpetriger  Säure.  Auch  durch  Schwefeldioxyd  wird  es  zersetzt 
and  zwar  in  sehr  bemerkenswerther  Weise,  indem  sich  aus  beiden  Ver- 
bindungen der  Schwefel  abscheidet  und  Wasser  entsteht:  SO3  +  2H2S 
=  2H3O  +  3  S.  Dadurch  wird  Schwefeldioxyd  zu  einem  sehr  wirk- 
samen Reinigungsmittel  für  durch  Schwefelwasserstoff  verdorbene  Luft. 
Es  genügt,  in  einem  solchen  Räume  etwas  Schwefel  zu  verbrennen. 

Ueberlässt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Luft 
in  einer  grossen  Flasche,  in  Berührung  mit  etwas  Baumwolle  oder  einem 
sonstigen  porösen  Körper,  längere  Zeit  sich  selbst,  und  zwar  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  -{■  40^  bis  50^  so  bildet  sich  Schwefelsäure.  Diese 
Thatsache  erklärt  das  Auftreten  von  Schwefelsäure  und  schwefelsauren 
Salzen  an  den  Orten,  wo  sich  in  der  Natur  Schwefel  Wasserstoff  entwickelt. 

Viele  Metalle  zersetzen  das  Schwefelwasserstoffgas  ebenfalls,  indem  Verhalten 
sie  sich  mit  dem  Schwefel  desselben  zu  Schwefelmetallen  vereinigen  und  tSwmx^ 
den  Wasserstoff  in  Freiheit  setzen.      Ist  M  ein  beliebiges  einwerthiges  M«tidien 
Metall,  so  ist:  2  M  +  HjS  =  M3S  -|-  H,.  Silber,  Blei  und  Kupfer  wer-  Sfo^den. 
den  in  Schwefelwasserstoff  haltiger  Luft  geschwärzt;  sie  laufen  an,  weil 
sie  sich  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  Schwefelmetall  überziehen. 

Dieselbe  Zersetzung  erleiden  auch  die  Auflösungen  gewisser  Metall- 
oxyde, wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser  zusammengebracht  werden.  Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  ver- 
bindet sich  mit  dem  Wasserstoffe  des  Wasserstoffsulfides  zu  Wasser,  während 
der  Schwefel  des  letzteren  sich  mit  den  Metallen  zu  Schwefelmetallen  ver- 
einigt. Nennen  wir  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall ,  so  erfolgt  die 
Zersetzung  nach  folgender  Formelgleichung:  M3O  +  HgS  =  M2S  +  HaO. 

Da  viele  der  durch  die  Einwirkung   des    Schwefelwasserstoffs   auf  Praktische 
Metalloxyde  gebildeten  Schwefelmetalle  in  Wasser  und  auch  in  Säuren  diSJm  ^* 
unauflöslich  sind,   so  fallen    sie  sogleich  in  Gestalt  von  Niederschlägen 
aus  den  wässerigen  und  sauren  Lösungen  heraus,  und  da  diese  Nieder- 
schläge oft  sehr  charakteristisch  geförbt  sind,  so  findet  ebensowohl  das 
Schwefelwasserstoffgas,    als    auch  die    Auflösung    desselben  in  Wasser:  ^ 
das  Schwefelwasserstoffwasser,    in    der    analytischen   Chemie    eine   aus- 
gedehnte    Anwendung    zur    Erkennung,      sowie     zur     Scheidung    der 
Metalloxyde.       So  wird   Antimon    dadurch    orangeroth,    Blei    schwarz, 
Zink   weiss,   Arsen   gelb    aus    den    Auflösungen   niedergeschlagen.     So 
kann  man  in  einer  Auflösung  die   geringsten  vorhandenen  Spuren  von 
Bleioxyd  durch  die  braune    oder  schwarze   Färbung  erkennen,   welche 
dieselbe  annimmt,  wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffwasser  oder  mit  Schwe- 

14* 
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felwasserstoffgas"  versetzt  wird,  während  umgekehrt  ti^it  BleilöBung  ge- 
tränkte Papierstreifen  das  empfindlichste  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff 
sind.  Enthält  die  Luft,  ein  Gasgemenge  oder  eine  Flüssigkeit  nur  ein 
Minimum  dieses  Gases,  so  werden  hineingebrachte  Streifen  solchen  Papie- 
res  sogleich  geschwärzt  oder  gebräunt. 

Yorkom-  Vorkommen.     Der  Schwefelwasserstoff  findet  sich   in  der  Natur 

™®°*  Yorzüglich  in  gewissen  Mineralwässern,  die  man  Schwefelwässer  oder 

Schwefelquellen  nennt  und  yon  denen  die  wichtigsten  die  von 
Aachen,  Eilsen,  Nenndorf,  Weilbach,  Burtscheid  in  Deutsch- 
land und  von  Bagn^res  Bar^ges,  Eaux  Bonnes,  Abano  und  Har- 
rowgate  in  Franki*eich,  Italien  und  England  sind.  Schwefelwasserstoff 
findet  sich  ferner  überall  da,  wo  schwefelhaltige  organische  Stoffe  in  Faul- 
niss  übergehen,  daher  in  der  Nähe  von  Cloaken  u.  dergl.  Da  das  Gas, 
wie  oben  bemerkt,  sehr  giftig  ist,  so  erklärt  es  sich  hieraus,  warum 
Arbeiter,  welche  Abtrittsgruben  zu  entleeren  haben,  oft  der  Gefahr,  von 
dem  Gase  getödtet  zu  werden,  ausgesetzt  sind. 

Bildung  Bildung  und  Darstellung.    Schwefel  und  Wasserstoff  vereinigen 

rteUungy  sich  dircct,  wenn  man  Schwefeldampf  und  Wasserstoffgas  über  glühende 
poröse  Substanzen,  wie  Bimsstein  oder  Kieselerde,  leitet;  ausserdem  ent- 
steht Schwefelwasserstoff,  wenn  man  Schwefeldampf  und  Wasserdampf  in 
gleicher  Weise  behandelt,  und  wenn  überhaupt  Schwefel  und  Wasserstoff 
in  statu  fmscendi  zusammenkommen:  so  bei  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle durch  Säuren,  und  wenn  man  Wasserstoffgas  über  erhitzte  Schwe- 
felmetalle leitet  Auch  bei  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefel- 
säure auf  ein  Gemenge  von  Wasser  und  Zink  wird  Schwefelwasserstoff 
gebildet  (s.  S.  197).  Die  gewöhnlichste  Methode,  Schwefelwasserstoff- 
gas darzustellen,  besteht  darin,  eine  Verbindung  des  Schwefels  mit  Eisen,  ' 
das  sogenannte  Einfach-Schwefeleisen,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu 
zersetzen.     Der  Vorgang  wird  durch  die  Formelgleichung : 

FeS  +  SO4H2  =  S04Fe  +  H2S 

ausgedrückt;  als  Product  der  Einwirkung  erhalten  wir  ein  Salz  der 
Schwefelsäure:  den  sogenannten  Eisenvitriol,  und  Schwefelwasserstoffgas. 
Auch  durch  Behandlung  von  Schwefeleisen  mit  Chlorwasserstoffsäure  er- 
hält man  Schwefelwasserstoffgas,  und  zwar  nach  der  Formelgleichung: 

FeS  +  2HC1  =  FeCla  +.H2S. 

Wenn  maQ  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas  bereiten  will, 
Bo  eignet  sich  das  Schwefeleisen  zur  Darstellung  nicht,  da  es  meist  etwas 
metallisches  Eisen  enthält,  welches  mit  Schwefelsäure  Wasserstoff  ent- 
wickelt, der  sich  dem  Schwefelwasserstoffe  beimischt.  Man  nimmt  dann 
Schwefelantimon,  und  zersetzt  dasselbe  durch  Chlorwasserstoffsäure,  wo- 
durch Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff  entstehen.  Das  Gas  muss 
Über  warmem  Wasser  aufgefangen  werden. 


Digiti 


zedby  Google 


Doppelt-Sch  wefel  wasserstoflF.  213 

YolmnetriBohe  Zusammensetzung.   Wenn  Zinn  im  Schwefelwasser-  Volumen, 
stoifgase  geschmolzen  wird,   so  wird  dem  Gase  aller  Schwefel  entzogen,  indem  J[f/^**" 
sich  Schwefelzinn  bildet,  und  es  bleibt  ein  dem  Sohwefelwasserstoifgase  gleiches 
Volumen  Wasserstoffgas  zui'ück.    Es  enthält  sonach   ein   Volumen  Schwefel- 
wasserstoffgas ein  Volumen  H. 

Zieht  man   von   der  Dichtigkeit    des  Schwefel wasserstoffgas^s ,   d.  h.   von 
seinem  Volumgewicht, 

1  Vol.  H28 17  Gewthle. 

1     n    H  ab »    1 

so  bleiben  .    .16  Gewthle. 

1  Vol.  Schwefeldampf  wiegt  aber  32  Gewthle.,  daher  besteht  1  Vol.  HjS  aus 

^2  '^ol-  Schwefeldampf 16  Gewthle. 

1       ,     Wasserstoff 1  „ 

1  Vol.  Schwefelwasserstoff  ...  17  Gewthle. 

oder  es  entstehen  2  Volumina  Sohwefelwasserstoffgas  durch  Vereinigung  von 
2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Schwefeldampf;  es  findet  daher  bei  der  Bildung 
des  Schwefelwasserstoffs  aus  Schwefeldampf  und  Wasserstoffgas  dieselbe  Con- 
densation  um  Ys  statt,  wie  bei  der  Bildung  des  Wassers,  wie  nachstehende 
graphische,  volumetrisohe  und  gewiohtliche  Darstellung  versinnlicht: 


H 
1 

H 

1 

+        8^2       8*^^" 

2  Vol.     -{-      1  Vol.      geben  %  Vol. 


Doppelt -Schwefelwasserstoff. 

Syn.:    Wasserstoffschwefel,    hydrothionige  Säure, 
Wasserstoffsapersulfid. 

Gelbe,  schwere,  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  die  Augen  Eigen- 
zn  Thränen  reizendem  Geruch  und  scharfem  Geschmack ,  die  Haut  weiss  ^ 
färbend,  brennbar  und  entzündet  mit  blauer  Schwefelflammme  brennend« 
Schwerer^wie  Wasser,  von  1'769  Volumgewicht  und  in  selbem  unlöslich. 
Zersetzt  sich  von  selbst  in  Schwefelwasserstofigas  und  in  sich  krystalli- 
sirt  aiuscheidenden  Schwefel.  Diese  Zersetzung  wird  durch  Wärme,  so- 
wie durch  alle  jene  Agentien,  welche  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes  bewirken,  wie  Kohle,  Platin,  Gold,  Braunstein,  Silberoxyd  u.  a.  m.* 
beschleunigt,  durch  die  Gegenwart  von  Säuren  aber,  ebenfalls  wie  beim 
Wasserstoffsuperoxyd,  verlangsamt.  Da  essehr  schwierig  ist,  denWasser- 
stoffschwefel  vollkommen  rein  zu  erhalten,  so  ist  seine  Zusammensetzung 
noch  sieht  mit  Sicherheit  direct  festgestellt;  die  vielen  Analogien  mit  dem 
Wasserstoffsaperoxyd  würden  es  allerdings  wahrscheinlich  machen,  dass 
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Beine  Formel  der  des  WasserBtoffsuperoxyds  analog,  demnach  H2S2,  oder  dass 
er  Wasserstofiflnperoxyd  sei,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ver- 
treten ist ;  allein  auf  indirectem  Wege  wurde  die  Zusammensetzung  eines,  in 
seinen  Eigenschaften  mit  der  beschriehenen  Verbindung  übereinstimmenden 
Wasserstoffsupersulfids,  als  der  Formel  H2S3  entsprechend,  gefunden, 
wobei  es  allerdings  dahingestellt  bleibt,  ob  nicht  noch  anders  zusammen- 
gesetzte Wasserstoffsupersulfide  von  ähnlichen  Eigenschaften  existiren. 

Die  freiwillige  Zersetzung  des  Wasserstoffschwefels  in  Schwefelwas- 
serstoff und  Schwefel  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  wobei  der  freiwerdende  Schwefelwasserstoff 
durch  den  starken  Druck  liquid  wird.  Hierauf  gründet  sich  eine  Methode 
der  Darstellung  des  liquiden  Schwefelwasserstoffs. 

Darstellung.  Man  erhält  den  Wasserstoffschwefel  durch  Eingies- 
Ben  einer  Lösung  von  Mehrfach-Schwefelcalcium  oder  Schwefelkalium  in 
schwach  erwärmte,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die  Flüssig- 
keit milchig  wird,  und  der  Wasserstoffschwefel  als  eine  gelbe  ölige  Schicht 
zu  Boden  sinkt. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

DanteUang  Die  Darstellong  des  Schwefelwa8ser8toffg:a8es  aus  Schwefeleisen,  Wasser  und 

feiwawror-^     Schwefelsäure   wird  in  einem  Apparate,  wie  ihn   Fig.  87  zeigt,  yorgenommeo, 
Btoffgases       der  einer  Erläuterung  nicht  bedarf. 

ans  80h w6-  Bas  Schwefeleisen  wird  in  erbsengrossen  Stücken  in  die  Flasche  a  gegeben, 

feieisen;        ^^^  Wasser  übergössen  und  reine,    namentlich  salpetersäurefreie  concentrirte 

Schwefelsäure  durch  die  Trichter- 
e'S* °''  röhre  b  eingegosseu;  die  Gas- 
entwickelung findet  ohne  Erwär- 
men statt,  und  das  Gas  wird 
wegen  seiner  Löslichkeit  über 
warmem  Wasber  aufgefangen, 
f^timon"  ^*^^    Darstellung    des    Gases 

aus  Schwefelantimon  und  Salz- 
säure benutzt  man  den  Apparat 
Fig.  88.  Das  fein  gepulverte 
Schwefelantimon  wird  in  dem 
Kolben  durch  die  S-förmige 
Trichterröhre  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure Übergossen,  worauf  die 
Cktsentwickelung  sogleich  be- 
ginnt. Man  erwärmt  gelinde,  um 
sie  zu  beschleunigen.  Das  Wasser 
der  Waschflasche  dient  dazu,  um 
die  mit  übergehende  Chlorwasser- 
stoffsäure zurückzuhalten. 
Bereitung  Das  Schwefelwasserstoffwasser  wird  dargestellt,  indem  man  das  gewaschene 

SwMMr^*    ^*^  '^  ®"^®  °^^'  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  nahezu  gefüllte  Flasche  leitet. 
stoffwMfler.    Es  dient  dazu  der  Apparat  Fig.  89,  der  keiner  Erörterung  bedarf. 
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In  den  Laboratorien  wendet  man  zur  Entwickelung  des  Schwefelwasser- 
■toffs  häufig  Apparate  an,  die  eine  länger  andauernde  Entwickelung  desselben 
gestatten.  Fig.  90  veranschaulicht  eine  derartige  Construction  (Kipp 'scher 
Apparat). 

Fig.  88. 


Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  ans  zwei  Theilen.    Der  untere  Theil 
begreift  zwei  durch  einen  engen  Hals  bei  a  mit   einander   in  Verbindung  ste- 

Fig.  90. 
Fig.  89. 
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bende  Glaskugeln  h  und  d.  Die  untere  Kugel  dient  zur  Auftiahme  der  verdüimten 
Schwefelsäure  oder  Balzsäure,  die  obere  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens.  In 
den  Tubulus  c  passt,  luftdicht  eingeschliffen,  die  herabsteigende  Bohre  einer 
dritten  Kugel ,  während  der  Tubulus  e  mit  einer  Glasröhre  verbunden  ist,  die 
einen  Glashahn  trägt.  In  die  Tubulatur  der  obersten  Kugel  ist  eine  Sicherheits- 
röhre gepasst,  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschlossen  wird.  Beim  Ge- 
brauche füllt  man  zuerst  die  Kugel  h  durch  den  Tubulus  e  mit  Stü(;ken  von 
Schwefeleisen  und  giesst,  nachdem  e  wieder  geschlossen  und  der  Glashahn  zu- 
gedreht ist,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  durch  die  Tubulatur  der 
oberen  Kugel  ein.  Oeffnet  man  nun  den  HAhn,  so  dringt  die  Säure  in  das 
Schw^efeleisen  ein;  man  schliesst  hierauf  wieder  den  Hahn,  wo  dann  das  sich 
entwickelnde  Schwefelwasserstoffg^s,  da  es  nirgends  entweichen  kann,  die  Säure 
durch  die  mittlere  lange  Bohre  in  die  obere  Kugel  zurückdrückt.  Durch  Oeff- 
nen  des  Hahns  kann  man  nun  jedesmal  einen  Strom  reinen  Schwefelwasser- 
stoffgases  austreten  lassen.  Die  Sicherheitsröhre  hat  den  Zweck,  das  Austreten 
des  Schwefelwasserstoffgases  in  die  Luft  zu  verhüten. 

Die  wichtigeren  Eigenschaften   des  Schwefelwasserstoffgases  können  darch 
folgende  Versuche  erläutert  werden: 

Experi-  1.    Das  Gas  reagirt  sauer,  d.  h.  röthet  befeuchtetes  Lackmuspapier.    2.  Es 

?ero*GM«.  l>rennt  unter  Absatz  von  Schwefel.  Man  füllt  einen  ziemlich  engen  hohen  Cy- 
linder  mit  dem  Gase  und  nähert  demselben  einen  brennenden  Spahn.  3.  Es 
tödtet  Thiere.  Man  bringt  einen  Vogel  in  einen  mit  Schwefelwasserstoffgas 
gefüllten  Cylinder.  4.  Es  zersetzt  das  Blut  unter  Missfärbung  desselben.  Man 
hängt  eine  mit  Blut  gefüllte  Darraschlinge  in  einen  Baum,  in  welchen  Schwe. 
felwasserstoffgas  geleitet  wird.  Der  Darm,  durch  welchen  ursprünglich  das 
Blut  röthlich  durchschimmert,  nimmt  allmählich  eine  schmutziggrüne  Missfär- 
bung an,  und  das  Blut  zeigt  sich  in  einen  graugrünen  Brei  verwandelt.  5.  Es 
wird  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Explosion  und  Schwefelabsatz  zersetzt, 
um  diesen  Versuch  anzustellen,   bringt  man  in  eine  mit  reinem  (aus  Schwefel- 

Fig.  91. 


antimon  und  Salzsäure  bereiteten)  Schwefelwasserstoftgase  gefüllte,  etwa 
2  Pfund  fassende  Elasche  rasch  etwas  rauchende  Salpetersäure  und  netzt 
sogleich  wieder  den  Stopfen,  jedoch  nicht  luftdicht,  auf.  Es  erfolgt  alsbald 
eine  schwache  Explosion  unter  Lichterscheinung,  der  Stopfen  wird  in  die  Höhe 
geworfen,  und  es  füllt  sich  die  Flasche  mit  rothen  Dämpfen,  während  sich  die 
Wandungen  derselben  mit  gelbem  Schwefel  überzogen  finden.    Das  Experiment 
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ist  gefahrlos,  wenn  man  die  Flasche  nicht  grösser  wie  oben  angegeben  wählt 
und  den  Stopfen  nicht  luftdicht  aufsetzt.  6.  Um  die  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffgases auf  Metalle  zu  zeigen ,  genügt  es ,  einen  Silberblechstreifen  in 
eine  mit  Schwefelwasserstoifgas  gefüllte  Flasche  zu  bringen.  7.  Die  Wirkung 
des  Schwefel wasserstoffgases  auf  Lösungen  von  Metalloxyden  lässt  sich  durch 
das  in  Fig.  91  abgebildete  Experiment  veranschaulichen.  Man  entwickelt  aus 
der  Flasche  A^  oder  aus  dem  Kipp 'sehen  Apparate  (Figur  90)  auf  gewöhn- 
liche Weise  Schwefelwasserstoffgas  und  leitet  dasselbe  durch  die  mit  einander 
mittelst  Leitungsröhren  verbundenen  Oylinder  B,  C,  D  und  I^.  B  enthält 
eine  Lösung  von  Bleizucker,  C  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  (Brechwein- 
stein), D  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  und  E  eine  neutrale  Lösung  von 
Zinkoxyd,  etwa  Zinkvitriol.  In  B  entsteht  ein  schwarzer,  in  C  ein  orange- 
rother,  in  I>  ein  gelber,  in  J5?  ein  weisser  Niederschlag,  indem  sich  in  B 
Schwefelblei,  in  G  Schwefelantimon,  in  D  Schwefelarsen  und  in  E  Schwefel- 
zink bildet.  8.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Bleioxydlösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff zu  zeigen ,  hält  man  einen  mit  Bleioxydlösung  getränkten  Papier- 
streifen in  einiger  Entfernung  über  die  Mündung  einer  Schwefelwasserstoffgas 
enthaltenden  Flasche.    Er  wird  sogleich  geschwärzt. 

Um  die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Schwefelmetalle  zu  zeigen,  leitet  man  (Fig.  92)  aus  Ä  entwickeltes 
und  in  a  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  die  Kugelröhre  &,  in  welcher  sich 
etwas  Schwefelantimon  befindet.  Die  Kugel  röhre  ist  mit  einer  Leitungsröhre 
verbunden,  welche  das  Gas  in  den  Cylinder  B  führt,  der  eine  Bleilüsung  enthält. 
So  lange  die  Kugel  der  Kugelröhre  nicht  erwärmt  wird,  erleidet  die  Blei- 
lösung durch  das  eintretende  Gas  keine  Veränderung.  Erhitzt  man  aber  die 
Kugelröhre,  so  bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  metallisches  Antimon  scheidet 
sich  in  der  Kugelröhre  ab,  und  die  Bleilösung  wird  schwarz  gefällt. 

Ein  sehr  instructives  und  für  Anfänger  überraschendes  Experiment  ist 
nachstehendes  in  Fig.  93  (a.  f.  S.)  versinnlichtes,  welches  die  Wechselzersetzung  von 
Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  erläutert. 

Man  leitet  in  den  Ballon  Ä  zuerst"  Schwefelwasserstoffgas,  welches  man  aus 
dem  Apparate  C  in  massigem  Strome  durch  die  seitliche  Tubulatur  in  den  Bal- 
lon treten  lässt,   sodann  aus   Quecksilber  und   Schwefelsäure  in  B  entwickeltes 

Fig.  92. 


Bchwefeldioxydgas;  die  überschüssigen  Gase  leitet  man  durch   die  Ableitungs- 
röhre D  in  einen  Abzugscanal.    Sehr  bald  beginnt  die  Eeaction,  und  in  kurzer 
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J)antel1ang 
des  Waeser- 
sioffschwe- 
fels. 


Zeit  ist  die  innere  Wandung  des  Ballons  mit  dichtem,  intensiv  gelbem  Schwefel 
überkleidet. 

Um  Wasserstoflfpersulfid  darzustellen,  kocht  man  1  Theil  Kalk  und  1  TheU 
Schwefel  mit  16  TUn.  Wasser  und  giesst  die  filtrirte  Lösung  auf  einmal  in  die 
Hälfte  ihres  Volumens  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  rauchender  Salzsäure   und 

Fig.  93. 


T)antellang 
▼on  liqui- 
dem 8chwe- 
felwMser- 
sioff  ans 
Waeseratoff- 
■chwefel. 


Fig.  94. 
b 


Fig.  95. 


1  Tbl.  Wasser;  nach  einer  anderen  Yorschrifb  schmilzt  man  2  Thle.  kohlen- 
saures Kalium  und  1  Tbl.  Schwefel  zusanmien,  löst  die  erhaltene  Schwefelleber 
in  Wasser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  filtrirt  und  giesst  das  Filtrat  in 
dünnem  Strahle  in  ein  lauwarmes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Salzsäure  und 
Wasser.  —  Die  milchige  Flüssigkeit  schüttet  man  in  einen  grossen  verkorkten 
Trichter,  in  dessen  Schnabel  sich  das  Wasserstoffpersulfid  ansammelt.  Man 
lüftet  hierauf  vorsichtig  den  Kork  und  lässt  dasselbe  abfliessen. 

Will  man  mittelst  des  Wasserstoffschwefels  liquiden  Schwefelwasserstoff  dar- 
stellen, ein  sehr  belehrendes  Experiment,  so  lässt  man  ersteren  aus  dem  trich- 
terförmigen Ende  ah  auf  den  Boden  eines 
starken  Glasrohres  b  c  fliessen,  welches  in 
der  Fig.  94  v ersinnlichten  Weise  vor  der 
Lampe  ausgezogen  ist.  Man  schmilzt  hier- 
auf bei  a  ab,  und  überlässt  das  Ganze 
mehrere  Wochen  sich  selbst.  Allmählich 
setzt  sich  Schwefel  in  durchsichtigen  Kri- 
stallen ab  und  es  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoffgas, welches  durch  seinen  eige- 
nen Druck  zusammengepresst  uud  liquid 
wird.  Um  es  vom  abgesetzten  Schwefel 
zu  trennen,  taucht  man  den  Schenkel  bc  (Fig.  95)  in  eine  Kältemischung,  wo- 
durch das  Uquide  Wasserstoffsulfid  überdestiUirt  und  sich  in  c  sammelt.  Bricht 
man  nun  die  Spitze  der  Bohre  bei  c  ab,  so  wird  es  unter  Explosion  wieder 
gasförmig. 
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Schwefel  und  Stickstoff. 

Formel  NS, 

Diese  Verbindung  ist  ein  gelber,  krystallisirbarer,  durch  Reibung  schweiu 
und  StoBS  explodirender  Körper,  welcher  nur  auf  indirectem  Wege,  durch  2Sff.^**^' 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelchlorid,   und  Behandlung  des 
dabei  gebildeten  Productes  mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Er  bietet  kein  besonderes  Interesse  dar. 


Selen. 

Symb.  Se.  Atomgewicht  =  79*4.  Molecolargewicht  SeSe  =  158'8.  Yolumge- 
wicht  des  starren  (Wasser  =  1):  des  amorphen:  4*3;  des  krystaUisirten:  4*5; 
des  blättrigen,  schwarzen:  4*8.  Yolumgewicht  des  Dampfes  bei  124<^  (Wasser- 
stoff =  1)  berechnet:  79*4;  (atmosph.  Luft  =  1);  gefunden:  5'68;  berechnet: 
5*47.    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

Das  Selen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  starrer  Körper  yon  Eigen- 
dunkelbrauner  Farbe  und  muschlig  glasigem  Bruche.  Danne  Splitter  »***•'*•'*• 
desselben  sind  am  Rande  schön  dunkelroth  durchscheinend.  Aus  gewis- 
sen seiner  Verbindungen  durch  Fftllungsmittel  niedergeschlagen,  stellt  es 
ein  rothes  Pulver,  oder  prächtige  scharlaohrothe  Flocken  dar,  welche  ge- 
trocknet sich  zu  einer  dunkelen  bleigrauen  Masse  zusammenziehen.  Es 
ist  geruchlos  und  geschmacklos,  Nichtleiter  der  Elektricität  und  kann 
wie  der  Schwefel  alle  drei  Aggregatznstände  annehmen.  Bei  200^ 
schmilzt  es,  und  bei  ungefähr  700®  verwandelt  es  sich  in  ein  tief- 
gelbes Gas. 

Geschmolzenes  Selen  geht  beim  Erstarren  in  amorphes  glasiges 
Selen  über,  welches  bei  90®  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  graues 
körniges  Selen  verwandelt.  Beide  Modificationen  unterscheiden  sich  durch 
Farbe,  elektrisches  und  thermisches  Verhalten,  durch  Dichte  und  Löslich- 
keit. Das  amorphe  ist  roth  und  löst  sich  in 'Schwefelkohlenstoff,  das 
graue  kömige  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Aus  concentrirten 
Auflösungen  Yon  Selenkalium  oder  Selennatrium  scheidet  sich  an  der 
liufl  eine  dritte  allotropische  Modification  in  Gestalt  einer  schillernden 
Haut  aus:  blättriges,  schwarzes  Selen  aus  mikroskopischen  Krystallen 
bestehend.  Auch  dieses  ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Die  Lösung 
des  amorphen  Selens  in  Schwefelkohlenstoff  liefert  beim  Verdunsten  kleine 
braunrothe  Krystalle,  welche  denen  des  krystallisirten  unter  gleichen 
Bedingungen  erhaltenen  Schwefels  isomorph  sind.  Schwefel  und  Selen 
sind  mithin  isomorph. 
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Amorphes  und  krysiallisirtes  Selen  gehen  beim  Erwärmen  auf  90® 
bis  100^  in  körniges  granes  über;  krystallisirtes,  körniges  and  blättriges 
graues  durch  Schmelzen  und  rasches  Abkühlen  in  amorphes  rothes.  Es 
sind  demnach  so  wie  beim  Schwefel,  so  auch  beim  Selon  mehrere  allotro- 
pische Modificationen  bekannt. 

Wie  der  Schwefel,  so  ist  auch  das  Selen  brennbar  und  brennt  ent- 
zündet mit  einer  blauen  Flamme  unter  Verbreitung  eines  für  das  Selen 
ganz  charakteristischen  Geruchs  nach  faulem  Kohl  oder  Rettig.  Die  bei 
der  Verbrennung  entstehenden  Producte  sind  Solen oxyd  und  Selenigsaure- 
anhydrid,  yon  denen  ersteres  den  Geruch  zu  bedingen  scheint. 

Die  Lösnngsverhältnisse  des  Selens  sind  ganz  ähnliche  wie  jene  des 
Schwefels,  mit  welchem  es  überhaupt  in  seinem  Verhalten  und  seinen  Ver- 
bindungen die  grösste  An^ogie  darbietet. 

Vorkommen.  Das  Selen  gehört  zu  den  seltensten  Körpern  in  der 
Natur;  es  findet  sich  vorzüglich  in  Verbindung  mit  einigen  Metallen, 
besonders  mit  Blei  als  Selenblei;  mit  Kupfer  und  Silber  als  Eukairit 
und  Berzelianit;  im  Grookesit  mit  Thallium;  ferner  in  sehr  geringer 
Menge  im  Schwefel  der  liparischen  Insel  Volcano  und  in  gewissen 
Schwefelkiesen,  woher  sich  auch  das  gelegentliche  Vorkommen  des  Selens 
in  der  Nordhäuser  und  englischen  Schwefelsäure  erklärt. 

Das  Selen  wird  durch  sehr  umständliche  Processe  aus  dem  Selen- 
schlamme gewisser  Schwefelsäurefabriken,  einem  röthlichen,  aus  Selen, 
Schwefel,  Arsenik  und  anderen  Substanzen  bestehenden  Bodensatze  in 
den  Bleikamm em  (Gripsholm  in  Schweden,  Lukawitz  und  Kraslitz  in  Böh- 
men); aus  Selenblei,  und  aus  dem  Flugstaube  der  Schornsteine  gewisser 
Röstöfen  auf  Entsilberun gswerken  im  Mansfeldischen  gewonnen. 

Geschieht-  Geschichtliches.    Das  Selen  wurde  1817  von  Berzelius  entdeckt.    Der 

lieh©«.  Name  ist  von  ceXi^vri  (Mond)  abgeleitet,  und  zwar  weil  es   das  Tellur  begleitet 

und  dieses  seinen  Namen  von  tellus  (£rde)  führt. 


Vorkom- 
men. 


Oxyde  und  Oxysäuren  des  Selens. 

Es  sind  nachstehende  hierher  gehörige  Verbindungen  näher  gekannt: 

Se02,  Selendioxyd  oder  Selenigsäureanhydrid, 
SeOsIIj,  Selenige  Säure, 
Se04H2,  Selensäure. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Selenigsäureanhydrid  dem  Schwefligsäure- 
anhydrid, die  selenige  Säure  der  schwefligen  Säure,  die  Selensäure  der 
Schwefelsäure  proportional  zusammengesetzt.  Ein  als  Selenoxyd  be- 
zeichnetes Oxyd,  das  niedrigste,  ist  noch  nicht  in  einem  zui'  Analyse  ge- 
eigneten Zustande  erhalten.  Möglicherweise  ist  seine  Formel  SeO.  Von 
ihm  scheint  der  Geruch  des  verbrennenden  Selens  herzurühren. 
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Selendioxyd.     Selenigsäureanhydrid. 

•  11 

Se 

/\ 
SeOs  0  —  0 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Molekulargewicht  =  111*4.  Proc.  ZosammensetzuDg:  Selen  71*3,  Sauergtoff  28*7, 
Yolumgewicht  nicht  bestimmt. 

Weisse,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  oder  eine  dichie,  durchscliei-  Eisen- 
nende,  weisse  Masse,  welche  in  Wasser  anter  Bildung  von  seleniger  Säure  *^  ^  '^^ 
sebr  leicht  löslich  ist ,  bei  einer  Temperatur,  welche  etwas  unter  der  des 
Siedepunktes  der  Schwefelsäure  liegt,  verdampft  und  dann  ein  grünlich 
gefärbtes  Gas  von  stechend -saurem  Geruch  darstellt. 

Darstellung.    Man  erhält  das  Anhydrid  der  selenigen  Säure  durch  Dortteitoiig. 
Yerbrennen  des  Selens  im  Sauersto£fgase,  wobei  es  in  Krystallen  sublimirt« 

Selenige  Saure. 

Se03H,  S"eö(g{| 

Empirische  Formel«  Structurformel. 

Molekulargewicht  =  129'4.    Proc.  Zusammensetzung:    Selen:    6r45,  Sauerstoff 
3701,  Wasserstoff  1-54. 

Grosse  farblose  säulenförmige  Krystalle,  in  Wasser  sehr  leicht  lös-  Eigen- 
lieh,  von  rein  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Aus  ihren  Auf- 
lösungen wird  durch  verschiedene  reducirende  Agentien:  Eisen,  Zink, 
Schwefeldioxyd  u.  a.  rothes  pulverformiges  Selen  gefallt.  Ihre  Auflösungen 
färben  sich  schon  durch  längere  Einwirkung  der  Luft  röthlich.  Beim 
Erhitzen  spaltet  sich  die  selenige  Säure  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser. 

Die  selenige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
Basen  die  selenigsauren  Salze. 

Selensäure. 
SeO.H.  SeÖ,{g{} 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Molekulargewicht  =  145*4.     Yolamgewicht  2*5  bis  2*6.     Proc.  Zusammen* 
setzong:   Selen  54'60,  Sauerstoff  44*02,  Wasserstoff  1*3S. 

Die  Selensänre  stellt  eine  der  eoncentrirten  Schwefelsäure  sehr  ahn-  £igeii* 
liehe,  scharf  sauer  schmeckende,  farblose  Flüssigkeit  dar.     Die  conoen» 
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trirte  Säure  erhitzt  »ich    beim  YermiBchen  mit    Wasaer  gerade  so  wie 
Schwefelsäure  und  zieht  auch  aus  der  Lufb  Feuchtigkeit  an. 

Beim   Erhitzen   über  285^   zerfällt  sie    in   Sauerstoff  und  selenige 

Säure;     auch   durch  Salzsäure  wird  sie  zersetzt,  indem  sich'  unter  £nt- 

wickelung  yon  Chlor  selenige  Säure  bildet;   nicht  aber  durch  schweflige 

Säure.     Die  wässerige  Selensäure  löst  mehrere  Metalle,  wie  Kupfer  und 

Ihre  SaiM     Gold,  unter  Bildung  seleniger  Säure  auf,  Zink  und  Eisen  unter  Entwicke- 

morph  mit    lung  von  Wasserstoflgas.     Ihre  Salze  sind  isomorph  mit  den  correspon- 

'    1  corrc- 


?ndi^-     direnden  schwefelsauren;  auch  Selensäure- Alaune,  sowie  gemischte  selen- 

Smauwn!*    schwefelsaure  Alaune  sind  dargestellt. 

DarsteUung.  Darstellung.     Man  erhält  die  Selensäure   durch  Zersetzung  des 

selensauren  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  dabei  stattfindende 
Umsetzung  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

SeOiCu  -f  HjS  =  CuS  +  Se04Hj. 
Die  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirte  Selensäurelösung  wird  durch  Ab- 
dampfen möglichst  concentrirt. 

Das  Anhydrid  der  Säure  ist  nicht  bekannt. 


Selen  und  Wasserstoff. 
Selen  vnA^  Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Selens  mit  Wasserstoff  bekannt 


Selenwasserstoff. 

Syn.    Wasserstoffselenid. 
HjSe. 

Molekulargewicht  =  81*4.  Yolumgewicht  (Wasseratoff  =  1):  40*7;  Yolumgewicht 
(atmosph.    Luft  =   l):    2'795.       Procentische    Zuüammensetzung :    Selen     97'6, 

Wasserstoff  2*4. 

Kigen-  Der  Selen wasBorstoff   besitzt   in    seinen    Eigenschaften   die  grösste 

Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefelwasserstoff.  Sowie  dieser  ist  er  ein  farb- 
loses, höchst  übelriechendes  giftiges  Gas,  von  dem  Charakter  einer  Snlfo- 
säure,  in  Wasser  löslich  und  an  der  Luft  unter  Abscheid  ung  yon  Selen 
sehr  leicht  zersetzbar.  Noch  bei  —  15^  ist  der  Selenwasserstoff  gas- 
förmig. Mit  den  meisten  Metalloxyden  setzt  er  sich  in  niederfallende 
Selenmetalle  und  Wasser  um. 

DanteUung.  Darstellung.      Er  wird  analog   dem   Schwefelwasserstoffe    durch 

Zersetzung  von  Selenmetallen  mittelst  yerdünnter  Säuren  erhalten.  Besser 
wird  er  durch  Erhitzen  yon  Selen  in  einem  langsamen  Strome  yon  ge- 
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trocknetem  und  lafbfreiem  Wasserstoff  dargestellt.     Das  Gas  muss  aber 
Quecksilber  aufgefangen  werden. 

Yolumetrische  Zusammensetzung.    Wie  in  den  übrigen  Beziehungen,  Yolume- 
so  ist  auch  in   der  Zusammensetzung  dem  Volumen  nach ,  der  Selenwasserstoff  2?mroen?^ 
das  Analogon  des  Schwefelwasserstoffs.    Schmilzt  man  Zinn  in  einem  gemesse-  «eiÄung. 
neu  Volumen  Selenwasserstoflfgas,  so  wird  ihm  das  Selen  entzogen,   und  es  ver- 
ändert  sich  das   Volumen  des  Gases  nicht.     Hieraus  folgt   nachstehende    Be* 
trachtung : 

1  Volumen  Selenwassei-stoff  wiegt  .    .   .  407  Gewthle. 
davon  ab  1  Volumen  Wasserstoff    ...    1 


bleiben  als  Best    .   .  39*7  Gewthle. 


79-4 


diee  ist  aber  -—*  d.  h.  y^  Volumen  Selendampf,   so  dass  demnach  1  Volumen 

Seleuwasserstoff  aus  der  Oondensation  von  Vi  Vol.  Selendampf  und  1  VoL  Was- 
serstoff entsteht,  oder,  was  dasselbe  ist,  2  Volumina  Wasserstoffgas  und  1  Vol. 
Selendampf  sich  zu  2  Vol.  Selenwasserstoff  vereinigen;  gewichtlich  und  räum-" 
lieh  ausgedrückt: 


+ 


Se 
I24J 


geben 


H,Se 

.81:4. 


2  Vol.    +    1  Vol.     geben 


2  Vol. 


Von  sonstigen  Verbindungen  des  Selens  erwähnen  wir  das  Stick. 
Stoff  seien,  ein  orangegelbes,  bei  200^  and  durch  Druck  oder  Schlag 
ezplodirendes  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Formel  SeN 
noch  zweifelhaft  ist,  und  Selen sulfid  SeS«},  kleine  citrongelbe  Krystall- 
flitter,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  concentrirte 
Lösung  von  seleniger  Säure  erhalten. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Darstellung  des  Selendioxydes  im  Kleinen  gelingt  noch  am.  Besten  Darstellung 
in  nachstehender  Weise:  in  eine  geräumige  Kugelröhre,  welche  mit  einem  mit  jjjjj?^!"" 
Sauerstoff  gefüllten  Chtsbehälter  in  Verbindung  steht,  bringt  man  etwas  Selen, 
leitet  durch  eine  eingeschaltete  Trockenröhre  sorgfältig  getrocknetes  Sauerstoff- 
gas darüber  und  erhitzt  das  Selen  in  der  Kugelröhre.  Das  Selen  entzündet 
sich  alsbald,  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme  und  das  Selenigsäureanhydrid 
verdichtet  sich  zum  grössten  Theile  in  der  Kugelröhre  in  weissen  Krystall- 
nadeln. 
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Tellur. 

ßymb.  Te.    Atomgewicht  Te  =  128.      Volumgewicht  des  starren:  6*188 
(Wasser  =  1).    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 


Eigen- 
schaften. 


Bas  Tellur 
ist  in 
Schwefel- 
säure ohne 
chemische 
Verände- 
rung auf- 
lOslich. 


Vorkom- 
men. 


Darstellung, 


Oeschicht- 
liebes. 


Das  Tellur  ist  im  Aeusseren  den  Metalleii  sehr  ähnlich  nnd  wurde 
auch  in  der  That  früher  von  vielen  Chemikern  den  Metallen  heigezählt; 
es  schliesst  sich  jedoch  durch  sein  chemisches  Verhalten  an  den  Schwefel 
und  das  Selen  -an,  mit  welchen  Elementen  es  eine  natürliche  Gruppe  bildet. 

Es  zeigt  eine  hläulichweisse  Farhe  und  vollkommenen  Metallglanz, 
ist  Halbleiter  der  Elektricität ,  schmilzt  bei  dunkler  Rothgluth  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  noch  höheren  Hitzegraden  ver- 
flüchtigt es  sich,  kann  daher  sublimirt  werden.  An  der  Luft  erhitzt,  ent'^ 
zündet  es  sich  und  verbrennt,  wenn  es  selenfrei  ist,  ohne  Geruch  mit 
blauer  Flamme  zu  telluriger  Säure«  In  Schwefelsäure  ist  es,  ohne  Oxy- 
dation,  unverändert  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder 
als  solches  niedergeschlagen 2  eine  Eigenschaft,  durch  die  es  .  sich, 
bei  aller  sonstigen  Aehnlichkeit  mit  den  Metallen ,  von  diesen  wesentlich 
unterscheidet.  Kein  eigentliches  Metall  ist  nämlich  als  solches  auflöslicK 
Von  Salpetersäure  wird  das  Tellur  unter  Oxydation  aufgelöst. 

Vorkommen.  Das  Tellur  gehört  zu  den  seltensten  Körpern  und 
findet  sich  namentlich  ausserordentlich  selten  gediegen,  meist  in  Verbin- 
dung mit  anderen  Metallen,  wie  Gold,  Silber,  Blei,  Wismuth,  in  ver- 
schiedenen Mineralien.  Das  meiste  Tellur  wurde  bisher  aus  den  sieben- 
bürgischen  Golderzen  gewonnen,  doch  hat  man  es  neuerlich  auch  in 
Nord-  und  Südamerika  (Bolivia),  bei  Schemnitz  in  Ungarn  und  auf  Sil- 
bergruben im  Altai  gefunden. 

Darstellung.  Es  wird  aus  den  tellurhaltigen  Erzen  durch  sehr 
umständliche  und,  je  nach  der  Natur  der  Erze,  verschiedene  Metboden 
dargestellt. 

Geschichtliches.  Das  Tellur  wurde  1782  von  Hüller  von  Beichen- 
stein entdeckt.  Seine  Eigenschaften  wurden  erst  1798  von  Klaproth  näher 
Btudirt. 


Verbindungen  des  Tellurs. 


Die  Verbindungen  des  Tellurs  sind,  so  weit  man  sie  kennt,  denen 
des  Selens  vollkommen  analog. 

Tellurig-  Telluroxyd,  Tellurigsäureanhydrid,  Te02,  bildet  sich  beim  Vei> 

drid!^  brennen  des  Tellurs  an  der  Luft  als  ein  farbloses,  krjstallinisches,   in 
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Wasser  uDlösliches,  leicht  sohmelzhares  Sahlimat.  Die  tellurige  Säare,Teiiarig« 
TeOsH),  ist  eine  weisse  wollige  Masse,  deren  wässerige  Lösung  sich  schon  ^^' 
bei  40®  zersetzt,  indem  sich  das  Anhydrid  ausscheidet.  Aus  der  Lö- 
sung der  teUurigen  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  .wird  durch  Schwefel- 
dioxyd das  Tellur  als  ein  dunkelgraues  Pulver  niedergeschlagen.  Schwe- 
felwasserstoff fallt  daraus  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur.  Die 
tellurige  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  den  tellurigsauren  Salzen. 

TellurBfture ,  TeO^H),  ist  krystallisirbar ,  von  metallischem  Ge- TeUun&uro. 
schmack,  schwach  saurer  Reaction  und  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
geht  sie  in  das  Anhydrid:  Tellurtriozyd,  Te03,  ein  gelbes,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlösliches  Pulver  über.  Die  Tellursäure 
liefert  mit  Basen  die  tellursauren  Salze.  Bildet  sich  durch  Schmelzen 
von  telluriger  Säure  mit  Salpeter  oder  Kaliumchlorat,  oder  indem  man 
in  eine  Lösung  von  telluriger  Säure  in  Aetzkali,  Chlorgas  einleitet.  Am 
leichtesten  durch  Oxydation  der  in  verdünnter  überschüssiger  Salpeter- 
säure gelösten  tellurigen  Säure  durch  Bleisuperoxyd. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  sich  das  TeUur  unter  ähnlichen  Bedin- 
gungen wie  Schwefel  und  Selen  zu  dem 

Tellorwasserstoff ,  H«  Te,  einem  dem  Schwefel-  und  Selenwasser-  Teiiar- 
Stoff  sehr  ähnlichen,  farblosen,  stinkenden,  giftigen,  in  Wasser  löslichen 
Gase,  welches  Lackmus  röthet,  mit  bläulicher  Flamme  brennbar  ist,  und 
sich  in  der  wässerigen  Lösung  allmählich  zersetzt.  Man  erhält  es  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Tellurkalium:  EsTe  +  2  HCl  =  2  KCl 
-f-  H,Te. 

Mit  den  Metallen  vereinigt  es  sich  zu  Tellurmetallen,  deren  Cha- 
rakter dem  der  Schwefel-  und  Selenmetalle  vielfach  analog  ist.  Seine 
Verbindungen  mit  Wismuth,  Blei,  Silber  und  Gold  bilden  interessante 
Mineralien. 


Chlor. 


Sjrmb.  Ol.  Atomgewicht  Ol  s=  35'5.  Molecnlargewicht01Clr=:71.  Yolumgewicht 
des  Gases  (Wasserstoflf  =  1) :  35*5.  Yolumgewicht  des  Gases  (atmosph.  Liift  =1): 
2*458  berechnet,  2'41  gefunden.  Volumgewicht  des  liquiden  1-38  (Wasser  =  1). 
AbsoL  Gewicht  des  Gases  1000  CO.  =  1  Liter  wiegen  bei  0**  und  760  Mm. 
B.  Bt.   35*5    Krith  =  35*5    X    0-0896   =  3*1808  Grm.     Ein-,   drei-,    fünf- 

und  siebenwerthig. 

Das  Chlor  ist  ein  Gas,   welches  sich  durch  sehr  charakteristische  Eigen- 

Bciiftftona 

Eigenschaften  auszeichnet.  Es  ist  nicht,  wie  die  bis  jetzt  abgehandelten 
elementaren  Gase:  Sauerstoff , Wasserstoff  und  Stickstoff,  farblos  und  geruch- 
los; sondern  besitzt  eine  grünlich  gelbe  Farbe  und  einen  durchdringen- 
den, erstickenden  Geruch.    Es  übt  auf  die  Respirationsorgane,  auch  in 

T.  Oorap-Bet»nes,  Anorganische  Chemie.  15 
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Liquides 
Chlor. 


Chlor- 


Ghlor- 
hydrat 


Pas  Chlor 
wirkt  blei- 
chend und 
Bieoh- 
und  An- 
steckuogi- 
Btoffe  ler- 
stöxend. 


Zersetsting 
des  Chlor- 
WRssers  im 
Liohte.    . 


sehr  kleiner  Menge  eingeathmet,  einen  sehr  nachtheiligen  Einfloss  aus, 
erregt  Hosten,  Entzündung,  Ersticknngsznfälle,  in  grösserer  Menge  Blnt- 
speien,  und  wirkt  als  ein  sehr  heftiges  Gift.  Das  Chlor  ist  ein  coSrcihles 
Gas;  wird  es  nämlich  bis  zu  —  40^^  abgekühlt,  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einem  Drucke  von  4  Atmosphären  ausgesetzt,  so  wird  es  zu 
einher  dunkelgelben  Flüssigkeit  von  l'dSYolumgewicht  verdichtet,  welche 
mit  Wasser  nicht  mischbar  ist ,  bei  höherer  Temperatur  oder  bei  Auf- 
hebung des  Druckes  wieder  gasförmig  wird,  und  bis  jetzt  auch  bei  einer 
Kälte  von  —  110®  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte. 

Das  Chlorgas  ist  85*5  mal  schwerer  als  Wasserstoffgas  und 
nahezu  27)  mal  schwerer,  als  atmosphärische  Luft.  Aus  diesem  Grunde 
kann  es  in  leeren  Glasflaschen  aufgefangen  werden,  bis  auf  deren 
Boden  man  die  Leitungsröhren  führt.  In  Wasser  ist  es  in  nicht  unbe- 
deutender Menge  löslich.  Bei  einer  Temperatur  von  11^  nimmt  ein 
Volumen  Wasser  nahezu  3  Volumina  Chlorgas  auf.  Die  Lösung  des  Chlor- 
gases in  Wasser  führt  den  Namen  Chi orw asser  {Aqua  cMorata)  and 
besitzt  Geruch  und  Geschmack  des  gasförmigen  Chlors.  Die  Lösliohkeit 
des  Chlorgases  in  Wasser  nimmt  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  des 
letzteren  ab.  Wird  Chlorwasser  bis  zu  0®  abgekühlt,  oder  leitet  man 
in  Wasser  von  einer  Temperatur  unter  4"  8®  Chlorgas  ein,  so  bildet 
sich  ein  krystallinischer  Körper:  eine  chemische  Verbindung  des  Chlors 
mit  Wasser,  ein  sogenanntes  Hydrat  desselben:  Chlorhydrat,  welches 
nach  der  Formel  Cl  4"  5  Hj  0  zusammengesetzt  zu  sein  scheint  und  aich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  in  Chlorgas  und  Wasser  zersetzt. 
Wird  diese  Verbindung  in  einem  zugeschmolzenen  JGlasrohre  bis  auf  etwa 
d5<>  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  ebenfalls,  und  das  gasförmige  Chlor 
wird  durch  seinen  eigenen  Druck  liquid. 

Sowohl  im  gasförmigen  Zustande,  wie  in  wässeriger  Lösung,  als 
Chlorwasser,  übt  das  Chlor  eine  höchst  merkwürdige  Wirkung  auf  die 
meisten  organischen  Substanzen  aus,  indem  es  dieselben  zersetzt.  Es  ist 
nämlich  ausgezeichnet  durch  eine  sehr  energische  Verwandtschaft  zum 
Wasserstoff.  Dieser  aber  ist  ein  Bestandtheil  aller  organischen  Substan- 
zen. Kommt  nun  Chlor  mit  solchen  organischen  Substanzen  in  Berüh- 
rung, so  entzieht  es  selben  Wasserstoff,  mit  dem  es  sich  zu  Chlorwasser* 
stoffsäure  vereinigt,  und  bewirkt  dadurch  eine  Zusammensetzungsände- 
rung  dieser  Substanzen.  Dies  ist  der  Grund  der  sehr  energischen 
bleichenden  Wirkung,  welche  es  auf  organische  Farbstoffe  ausübt,  und 
wahrscheinlich  auch  die  Ursache  der  zerstörenden  Wirkungen  des  Chlors 
auf  Riech-  und  Ansteckungsstoffe. 

Eine  Folge  der  grossen  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasserstoff 
ist  es  ferner,  dass  sich  Chlorwasser  allmählich  am  Lichte  zer- 
setzt. Unter  der  begünstigenden  Einwirkung  des  Lichtes  nämlich  ver- 
bindet sich  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoffe  des  Wassers  zu  Chlorwasser- 
stoffsäure ,  der  Sauerstoff  wird  frei ,  und  zwar  als  ein  mit  sehr .  stark 
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oxydirendenWirkuDgen begabter  Sauerstoff  (2  Cl  +  HjO  =  2  HCl  +  0). 
Ueberall,  wo  Chlor  im  Lichte  mit  Wasser  zusammentrifift,  erfolgt  diese  Ohior  ist 
Zerlegung,  und  es  wird  dadurch,  indem  es  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  J^i^hea 
freimacht,  zu  einem  allerdings  indirecten,  aber  sehr  «nergi- ^SteL^'""*" 
sehen  OzydationsmitteL 

Aus  diesem  Orunde  lässt  sich  annehmen ,  dass  die  bleichende  Wir- 
kung des  Chlors  unter  Umständen  auf  einem  combinirten  Processe  der 
Wasserstoffentziehung  und  der  Oxydatioii  beruhe. 

Die  praktischen  Regeln,  welche  sich  aus  diesen  Thatsachen  ergeben, 
sind:  dassChlorwasser,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  vor  der  Einwirkung 
des  Lichtes  geschätzt  aufbewahrt  werden  muss  und  dass  man,  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  Wasserdampf,  sich  des  Chlors  zur  Oxydation 
sehr  vieler  Stoffe,  namentlich  gewisser  Metalle,  mit  Yortheil  bedienen  kann. 
Auch  schweflige  Säure  wird  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  un- 
mittelbar zu  Schwefelsäure  oxydii't: 

SÖa  +  2C1  +  2H20  =  HsS04  +  2Ha 

Das  Chlorgas  ist  nicht  brennbar;  taucht  man  aber  gewisse  brennende  dm  cuor 
Körper,  z.  B.  ein  brennendes  Wachskerzchen,  in  eine  mit  Chlorgas  ge-  riohmitden 
füllte  Flasche,  so  brennen  sie  darin  fort.  Beobachtet  man  jedoch  den  SSi'ten  ^^ 
Vorgang  mit  dem  Wachskerzchen  genauer,  so  findet  man,  dass  dasselbe  b^^^hn- 
im  Momente  des  Eintauchens  verlischt ;  allein  die  vom  Dochte  aufsteigende  "°^Y  r^°™t 
Rauchsäule  wird  durch  das  Chlor  wieder  entzündet  und  brennt  mit  rother,  ▼ioien  ^ter 
stark  russender  Flamme.  Boheinnnit 

Das  Chlor  besitzt  sehr  starke  Affinitäten,  ja  es  ist  dasjenige  Element, 
welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  kräftigste  Yereinigungsstreben 
besitzt.  Mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  Sauerstoffs  und  Kohlenstoffs,  ver- 
bindet 68  sich  mit  allen  übrigen  Elementen,  nichtmetallischen  wie  metal- 
lischen direct,  und  häufig  sogar  unter  Feuererscheinung. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  sofort  im  Lichte,  nicht  aber  im  sutWaMer- 
Dunkeln.     Ln  zerstreuten  Tageslichte  geht  die  Vereinigung  allmählich  linigTc« 
vor  sich,  im  Sonnenlichte  augenblicklich  und  unter  Explosion.     Auch  g^^. 
durch   einen  brennenden  Körper,  durch  Platinschwamm  und  andere  fein  £^^£^n^' 
verth%ilte  Metalle,  wie  unächtes  Blattgold,  wird  die  Vereinigung  unter 
Feaererscheinung  und  Explosion  bewirkt.     Die  Af&nität  des  Chlors  zum 
Wasserstoffe  ist  so  gross,  dass  es  selben  auch  aus  organischen  und  an- 
organischen Verbindungen  frei  macht,  um  sich  mit  ihm  zu  vereinigen; 
hierauf  beruht  die  Zersetzung  des  Chlorwassers  im  Lichte ,  die  kräftig 
oxydirende  Wirkung  des  Chlors  und,   zum  Theil  wenigstens,  auch  die 
bleichende  sowie  Ansteckungs-  und  Riechstoffe  zerstörende  Eigenschaft 
desselben.     Phosphor,  Bor,  Silicium  entzünden  sich   im  Chlorgase  von 
selbst,   ebenso  viele  Metalle  und  ähnliche  Stoffe,  wie  Wismuth,  Arsen, 
Antimon,    unächtes   Blattgold    (eine  Legirung   von  Kupfer  und   Zink),  "»**jj*jj!iii 
ja   man  kann  sogar  gewisse  Metalldrähte   im    Chlorgas  unter  Funken-  unter  Faaer- 
Spruen   ähnlich  wie   im  Sauerstoffgase  verbrennen.     Es  vereinigt  sich 
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Bonach  das  Chlor  mit  vielen  Elementen  unter  FeaererBcHeinang.     Aach 

viele  Metalloxyde  verwandeln  sich,  wenn  sie  im  Chlorgase  znm  Glühen 

erhitzt  werden,  unter  Sauerstoffentwickelung  in  Ghlormetalle. 

Nomenoi»-  DaB  Ghlor  Vermag  Bich,  ähnlich  dem  Sauerstoffe,  mit  gewissen  Ele- 

Ghiorver-      meuteu  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden,  die  zuweilen  den  Sauer- 

indimgen.    g^offverbindungen    dieser  Elemente  proportional   zusammengesetzt  sind. 

Man  bezeichnet  diese    verschiedenen  Chlorungsstufen  durch  die  Namen 

Chlorür,  Chlorid   und  Superchlorid,  von  welchen  das  Chlorür  dem 

Oxydul,  das   Chlorid  dem  Oxyd  und  das  Superchlorid  dem  Superoxyd 

entspricht. 

Vorkom-  Vorkommen.     Ghlor  findet  sich  im  freien  Zustande  in  der  Natur 

^^  nicht,   dagegen    in  grosser  Menge   und   sehr  verbreitet  in  Verbindung 

mit  gewissen  Metallen,   namentlich  mit  Natrium  als  Kochsalz  (Seesalz, 

Steinsalz). 

DuBteUnng.  Darstellung.     Zur  Darstellung  des  Chlors  bedient  man  sich  ent- 

weder der  Chlorwasserstoffsäure,  oder  des  Ghlomatriums. 

Aus  Chlorwasserstoff  erhält  man  Ghlor  durch  Erwärmen  mit  Mangan- 
superoxyd, wobei  der  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückte 
Vorgang  stattfindet: 

MnOa  +  4  HCl  =  MnCl,  +  2  HjO  +  Clj. 

Aus  Kochsalz  erhält  man  Ghlor  durch  Behandlung  desselben  mit 
Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure,  ebenfalls  in  der  Wärme : 

2NaGl  +  MnO,  +  2(S04H,)  =  80^1^^  +  SO4  Mn  +  2H2O  +  2a 

Die  Umsetzung,  welche  stattfindet,  besteht  sonach  darin,  dass 
schwefelsaures  Natrium  und  schwefelsaures  Mangan  gebildet  werden, 
welche  im  Rückstande  bleiben,  während  das  Chlor  des  Kochsalzes  als  Gas 
in  Freiheit  gesetzt,  und  der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  als  Wasser 
abgeschieden  wird. 

Soll  das  Chlor  als  Gas  über  Sperrflüssigkeiten  aufgefangen  werden, 
so  flingt  man  es  über  warmem  Wasser  auf,  da  es  in  kaltem  in  beträcht- 
licher Menge  loslich  ist  und  von  Quecksilber  absorbirt  wird.  Das  Chlor- 
wasser  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  reines  destillirtes 
Wasser  von  mindestens  4"  11^  unter  möglichster  Abhaltung  des  Lichtes. 

DeaconU  Eine  in  neuerer  Zeit  für  die  Gewinnung   des  Ohlors  in  grösserem  Maaas- 

ProcMs.  ^^^  bestimmte  Methode  der  Ghlorbereitung  beruht  darauf,  dass  Chlorwasser» 
stoffgas  und  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  sich  bei  Gegenwart  gewisser 
Metallsalze,  vorzugsweise  Kupfervitriol,  schon  in  verhältnissmässig  niederer 
Temperatur  (bei  200®  bis  400®)  in  Wasser  und  Chlor  umsetzen.  Der  Kupfer- 
vitriol ist  nach  Beendigung  der  Beaction  unverändert,  und  die  geringste  Menge 
dieses  Salzes  vermag  eine  grosse  Menge  von  Balzsäure  in  Chlor  luid  Wasser 
umzusetzen  (Deacon's  Process). 
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Anwendungen    des  Chlors.     Wegen  seiner  kräftig  bleichenden  Anwen- 
Wirknngen  findet  das  Chlor  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  dem  neueren  cuoS? 
Bleichver fahren,  zum  Bleichen  gefärbter  organischer  Gewebe,  sowie 
zur  Desinfection,  d*  h.  zur  Zerstörung  von  Riechstoffen,  Miasmen  und 
Contagien.     Das  Chlorwasser  findet  auch  arzneiliche  Anwendung.     Das  > 

Chlor  dient  femer  in  vielen  FlÜlen  bei  chemischen  Processen  als  kräftiges 
Oxydationsmittel 

Geschichtlicbes.    Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt.    Nach  GMchiobt- 
der  damaligen  herrschenden   Lehre  hielt  er  dasselbe  far  ihres  Phlogistons  be-  ^^^^' 
raubte  dephlogistisirte  Salzsäure,   später  wurde    es  seiner   ozydirenden  i 

Wirkung  wegen  fär  eine  Sauerstoffverbindung:  für  oxygenirte  Salzsäure,  ! 

gehalten,  und  erst  1809  wurde  durch  Th^nard,  Gay-Lussac  und  H.  Davy 
die  noch  heute  herrschende  Ansicht  von  der  Einfachheit  des  Chlors  zur  Geltung 
gebracht.    Von  Davy  rührt  auch  der  Name  des  Chlors,  abgeleitet  von  /Aai^o  [ 

gelblichgrün,  her.  | 

GhemlBohe  Technik  und  Experimente. 


Zur  DarsteUunir  des  Chlors  aus  Braunstein  und  Chlorwasserstoflfisäure  dient  rHurstenans 
^  des  CW- 

gaaea. 


der  in  Fig.  96  abgebildete  Apparat.  ^*''  ^"**'" 


Man  bringt  den  gepulverten  Braunstein  in  den  Kolben,  giesst  durch  die 
Trichterröhre  die  Chlorwasserstoffsäure  ein  und  erwärmt  das  Gemisch  mittelst 
einer  Lampe.  Das  Gas,  welches  immer  geringe  Mengen  Chlorwasserstoffisäure  mit 
sich  führt,  gelangt  in  die  Waschflasche,  in  der  sich  etwas  Wasser  befindet,  durch 
welches  diese  Säure  vollständig  zurückgehalten  wird.  Aus  dieser  wird  das  Gas  in  das 
Wasser  der  pneumatischen  Wanne  geleitet.    Dasselbe  muss  warm  sein,  und  um 

Fig.  96. 


«ich,  da  das  Chlorgas  auch  von  warmem  Wasser  etwas  absorbirt  wird,  vor  den 
schädlichen 'Wirkungen  des  abdunstenden  Chlors  möglichst  zu  schützen,  lässt  man 
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die  Gasleitnng^sröhre  bis  hoch  in  die  Flasche  pder  die  Glasglocke  hinaufragen 
nnd  beschleunigt  die  Gasentwickelung  so  sehr  wie  möglich.  Das  entwickelte 
Gas  braucht  so  nicht  in  Blasen  durch  das  Wasser  emporzusteigen,  und  ist  daher 
der  auflösenden  Wirkung  desselben  weniger  ausgesetzt.  Die  Gasleitungsröhre 
hat   dann   die  in  Fig.  97    abgebildete  Stellung   und   wird   an  den  Kolben  erst 

Fig.  97.   • 


dann  befestigt,  nachdem  sie  mit  ihrem  Schenkel  a  in  die  bereits  auf  der  Brücke 
der  pneumatischen  Wanne  stehende,  und  mit  warmem  Wasser  gefüllte  Flasche 
oder  Glocke  eingeführt  ist.  Aufch  kann  man,  um  sich  noch  besser  vor  den 
Wirkungen  des  Ghlorgases  zu  schützen,  mehrfieich  zusammengelegte,  mit  Alkohol 
befeuchtete ,  und  dann  gelinde  ausgedrückte  Leinwand ,  auch  wohl  auf  diese 
Wmse  behandelten  Badeschwamm  vor  Mund  und  Nase  binden.  Als  Sperrflüssig- 
keit kann  man  sich  endlich  statt  des  warmen  Wassers  einer  gesättigten 
Kochsalzauflöeung  bedienen,  welche  viel  weniger  Ohlor  absorbirt  als  reines 
Wasser. 

Zur  Darstellung  des  Chlorgases  aus  Kochsalz ,  Braunstein  und  Schwefel- 
säure dient  ebenfalls  der  Apparat  Fig.  96  oder  97.  In  diesem  Falle  giebt  man 
in  den  Kolben  ein  inniges  Gemenge  von  1  fhl.  Braunstein,  4  Thln.  Kochsalz 
und  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  die  beiden  ersten  Substanzen  fein  ge- 
pulvert und,  wie  bereits  bemerkt,  innig  gemengt.  Soll  das  Chlorgas  aufbewahrt 
werden,  so  verschliesst  man  die  damit  gefüllten  Flaschen  sogleich  mit  gut 
schliessenden  geölten  Stopfen  und  stellt  die  Flaschen  verkehrt,  in  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllte  Gläser,  wie  Fig.  7,  Seite  100,  zeigt. 

Wenn  man  trockenes  Chlorgas  erhalten  will,  so  wendet  man  den  Apparat 
Fig.  98  an. 

Das  auf  eine  der  beiden ,  soeben  beschriebenen  Weisen  entwickelte  ,  und 
durch  die  Waschflasche  B  geleitete  Chlorgas  lässt  man  durch  eine  mit  Chlor- 
calcium  gefüllte  Röhre  a  &,  oder  durch  eine  ü-formige  Bohre  streichen ,  welche 
mit  Bimssteinstückchen  angefüllt  ist,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
tränkt sind. 

Das  hier  vollständig  getrocknete  Gas  gelangt  nun,  durch  eine  unter  rechtem 
Winkel  gebogene  Leitungsröhre,  bis  nahezu  auf  den  Boden  einer  vorher  sorg- 


Digiti 


zedby  Google 


Chlor.  231 

flUtig  amgetrockneten,  leeren  Flasche  C    In  Folge  seiner  Schwere  sammelt  sich 
das  Gas  in  dem  unteren  Theile  der  Flasche  an   und  verdrängt  allmählich  die 


atmosphärische  Luft  aus  demselben.  Aus  der  Farbe  des  Inhaltes  der  Flasche, 
welche  natürlich  von  weissem  Glase  sein  muss,  erkennt  man,  ob  sie  mit  Clüor- 
gas  gefüllt  ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  zieht  man  das  Gasleitnngsrohr  langsam 
aus  der  Flasche  heraus,  und  verschliesst  sie  mit  einem  gut  eingeriebenen  und 
etwas  geölten  Glasstöpsel.  Hat  man  mehrere  Flaschen  auf  diese  Weise  mit  Chlor- 
gas zu  füllen,  so  lässt  man  letzteres  aus  einer  in  die  andere  treten,  wie  dies 
Pi«   99^  durch  Fig.  99  ohne  weitere  Be- 

schreibung versinnlicht  wird. 
Um  durch  das  überschüssig 
entweichende  Chlorgas  nicht 
belästigt  zu  werden  und  das- 
selbe auch  nicht  nutzlos  zu 
verlieren,  leitet  man  dasselbe 
in  das  Gefäss  2>,  welches 
ein    inniges    Gemenge    von 

trockenem  kohlensaurem 
Kalium   und  frisch  gelösch- 

tem  ebenfalls  trockenem  Kalk 

enthält,  von  welchem  das 
Gas  vollkommen  absorbirt  wird,  während  chlorsaures  Kalium  gebildet  wird,  ein 
Salz,  welches  ein  sehr  nutzbares  Präparat  darstellt. 

Zur  Bereitung  des  Chlorwassers  kann  man  das  auf  gewöhnliche  Weise 
entwickelte  Chlorgas  durch  eine  Reihe  von  dreihalsigen  Flaschen  leiten,  Fig.  100 
(a.  f.  S.),  die  zu  '/^  mit  destillirtem  Wasser  von  wenigstens  -|-  H^  angefüllt 
sind.    Ein  solcher  Apparat  führt  den  Namen  Wulf* scher  Apparat. 

Oder  man  leitet  das  Gas  in  eine  Betorte,  Fig.  101,  die  mit  frisch  aus- 
gekochtem Wasser  gefüllt  Ist  und  verkehrt ,  mit  der  Wölbung  nach  oben,  auf 
einem  Strohkranze  steht.  Sobald  sich  über  dem  Wasser  so  viel  Gas  an* 
gewimmelt  hat,  dass  das  Wasser  aus  dem  Halse  auszufliessen  droht,  unterbricht 
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man  die  Gasentwickelung,  schüttelt  die  FIüBsigkeit  tüchtig  durch,  leitet  wieder 
Gas  ein  und  set^t  dies  so  lange  fort,  bis  das  Wasser  mit  Chlorgas  gesattigt  ist 


DftTstollimg 
des  liquiden 
Chlon  aiu 
Chlor- 
hydnl. 


Das  krystallisirte  Chlorhydrat  erhält  man,   indem  man  eine  der  Flaschen 

des  Apparates,  Fig.  100,  mit  Eis  omgiebt.    Nimmt  man  bei  starker  Winterkalte 

die  gebildeten  Krystalle  heraus ,  oder  giesst  man  die  ganze  Flüssigkeit  sammt 

den  Krystallen  auf  einen  Trichter ,   wo  dann  die  Krystalle  auf  dem  Filter  zu- 

Fiir   101  rückbleiben,     presst     sie    rasch 

—  '  zwischen  erk&ltetem  Fliesspapier 

aus,  und  bringt  sie  hierauf  in 
ein  gebogenes  Glasrohr  abe, 
Fiff.  102,  welches  bei  a  verschlos- 
sen ist,  so  kann  man  daraus  li- 
quides Chlor  erhalten.   Zu  diesem 

Fig.  102. 


.>A 


Behufs  bringt  man  den  Schenkel  a  &  in  Eis  oder  Schnee  und  schmilzt  die 
JEtöhre  bei  c  zu.  Erwärmt  man  hierauf  den  Theil  a  h ,  indem  man  ihn  in 
Wasser  von  +  35^  taucht,  so  verwandeln  sich  die  Krystalle  in  zwei  scharf  ge- 
schiedene Flüssigkeitsschichten,  von  welchen  die  untere,  tiefgelb  gefärbte, 
liquides  Chlor,  die  obere  dagegen  eine 'gesättigte  Auflösung  von  Chlor  in 
Wasser  ist.  Taucht  man  hierauf  den  Schenkel  &  c  in  eine  Kältemischung ,  so 
beginnt  das  liquide  Chlor  zu  sieden ,  destiUirt  über  und  verdichtet  sich  in  hc. 
Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Chlors  können  folgende  Experimente 
angestellt  werden. 
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1.  Eintauchen  eines  brennenden  Wacbskerzchens  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Ezperi- 
Flascbe  (Verlöschen  desselben  und  spontane  Entflammung  des  von  dem  Kerzchen  guo%u!^ 
Fig.  103.  aufsteigenden  Bauches ,  unter  Bussab- 

'  Scheidung).  2.  Bösen  und  grüne  Pflanzen- 

theile  in  das  Gas  gebracht,  werden  ge- 
bleicht.  3.  Ein  Thier,  z.  B.  eine  Maus, 
erstickt  darin.  4.  Gepulvertes  Antimon, 
Arsen  oder  Wismuth  in  eiiK^  Flasche  mit 
Ghlorgas  geschüttet,  verbrennen  darin  un- 
ter lebhaftem  Erglühen  und  Bildung  von 
ChlormetalL    Eine  dazu  sehr  geeignete 
Vorrichtung,   die  namentlich  der  Un- 
annehmlichkeit enthebt,  die  dabei  auf- 
tretenden   schädlichen  Dämpfe   einzu- 
athmen,  versinnlicht  Fig.  103.    Die'  mit 
Chlorgas  gefüllte  Flasche  ist  durch  eine 
weite  Kautschukröhre  mit  dem  kleinen 
Kölbchen    in   Verbindung  gesetzt,    in 
welchem  sich  gepulvertes  Antimon  be- 
findet.    Wird  das  Kölbchen  so  weit  gehoben ,  dass  das   gepulverte  Antimon 
in  die  Flasche   fällt,   so  tritt   in  Folge  des  Erglühens    der  Antimontheilchen 
bei  ihrer  Verbrennung,  ein   glänzender  Feuerregen  ein.    Ist  kein  Chlor  mehr 
vorhanden ,    so  zeigt   sich  am  Boden   der   Flasche  eine  gelbliche  Masse :   das 
gebildete  Chlorür.    Bei  diesem  Versuche  ist  dahin  zu  sehen,  dass  der  Kork  auf 
die  Flasche  nicht  luftdicht  auOi^esetzt  ist.    Schliesst   er  luftdicht,   so  kann 
die  Flasche   durch  die  rasch  sich  ausdehnenden  Dämpfe  mit  Gewalt  zersprengt 
werden.    5.  Mit  unächtem  Blattgold  armirte  dünne  Drähte  aus  Neusilber,  Mes- 
sing ,  oder  eine   sehr  dünne  Stahlfeder  verbrennen  darin  ebenfalls.    Man  stellt 
diese  Versuche  folgendermaassen  an:  man  befestigt  etwas  zusammengewickeltes, 
unächtes  Blattgold  (dünn  ansgeschlagenes  Messing)  an   dem  Ende  eines  feinen 
Messing- ,  Neusilber  •  oder  Kupferdrahtes ,  oder  am  Ende  einer  dünnen  Stahl- 
federspirale, und  senkt  die  Vorrichtung  in  eine,  wenigstens  3  bis  4  Pfund  Wasser 
fassende  Flasche  mit  Chlorgas,  welches  trocken  und  auf  die  in  Fig.  98  oder  99 
veninnlichte  Weise  aufgesammelt  sein  muss.    Zuerst   entzündet  sich  das  Blatt- 
gold,  hierauf  aber  auch  der*  Metalldraht,  der  dann  mit  starkem  Glänze  und 
nach  Umständen  mit  Funkensprühen  verbrennt.    Das  nnächte  Blattgold  wirkt 
hier  in  ^nz  ähnlicher  Weise,  wie  der  Zunder  bei  dem  früher  beschriebenen 
Sauerstoffexperimente :   der  Verbrennung    einer   Stahlfeder   im  Sauerstoffgase. 
6.  Chlor  vermag  den  Wasserstoffverbindungen  Wasserstoff  zu  entziehen:  ein  in 
Terpentinöl  getauchter  Streifen  Papier  wird  in  eine  Flasche   mit  Chlorgas  ge- 
bracht und  dieselbe  sogleich  wieder  lose  verkorkt.    Das  Terpentinöl  entflammt 
sich  unter  schwacher  Explosion,  und  es  wird  eine  grosse  Masse  Kohlenstoff  als  Buss 
abgeschieden.  Bringt  man  nun  einen  befench^ten  Streifen  Lackmuspapier  in  die 
Flasche,  so  wird  derselbe  durch  die  gebildete  Salzsäure  geröthet.   Zu  diesem  schönen 
Versuche  ist  zu  bemerken,  dass  er  nur  dann  sicher  gelingt,  wenn  das  Terpentinöl 
acht,  nicht   ozonhaltig  und  verharzt,   das  Chlorgas  rein  und  die  Temperatur 
nicht  zu  niedrig  ist    7.  Chlorgas  und  Wasserstoffgas,  zu  gleichen  Baumtheilen 
gemengt ,  vereinigen  sich  im  directen  Sonnenlichte  unter  Explosion.    Man  füllt 
Flaschen  aus   weissem  Glase  (in  grünen  Flaschen  gelingt  der  Versuch  nicht), 
zu  gleichen  Baumtheilen  mit  Chlorgas   und  Wasserstoflffeas  in  iiaem   dunkeln 
Zimmer,   oder  bei   Kerzenschein,   und  umgiebt  nach   der  Füllung  die  Flasche 
sogleich  mit  einem  undurchsichtigen  Futterale.    Steht  die  Sonne  hoch  und  klar 
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am    Himmel   und   man  wirft  die   Flasche    direct  aus    der  ümhüUung   in  die 
Luft ,   »o  findet  die  Explosion  unmittelbar  unter  Zertrümmerung  der  Flasche 

Fig.  104. 


statt.    Der  Versuch   gelingt   übrigens  nur   dann,   wenn  es  vollkommen  klarer 

Himmel   ist  und   die  Sonne  hoch   steht.     Fehlen   diese  Bedingungen,  so  kann 

Fig.  105.  Fig.  107. 


man  folgendes  Experiment  anstellen : 
8.  Man  lässt  die  beiden,  in  zwei  gleich 
grossen  Glascylindem  aufgefangenen 
Gkise  (Chlorgas  und  Wasserstoffgas)  in 
der  Weise  sich  mischen,  dass  man  die 
Gefasse  mit  einander  zugekehrten  Mün- 
dungen auf  einander  stellt,  zieht  alsdann 
die  Deckplatten  zwischen  den  Cylindern 
weg,  Fig.  104,  und  nähei-t,  nachdem 
beide  Gase  durch  Hin-  und  Herschwen- 
ken hinreichend  gemischt  sind,  die 
Mündungen  der  Cylinder  einer  Flamme. 
Mit  einem  eigenthümlichen  Geräusche 
schlägt  die  Flanmie  in  die  Gefässe,  aus 
denen  sich  alsbald  dichte  Salzsäurewolken 
erheben,  Fig.  105  (A.  W.  Hof  mann). 
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Da»  Wasserstoffgas  in  Chlor,  und  Chlorgaa  in  Wasseretoffga«  brennt,  d.  h. 
dan  die  Vereinigung  der  beiden  Ga«e  unter  Feuererscheinung  erfolgt,  lehren 
die  in  Fig.  106  und  Fig.  107  yersinnlichten  Yersuche. 

Fig.  106. 

H 


Zündet  man  das  aus  einer  Bohre  ausströmende  Wasserstoflfgas  an  und  senkt 
es  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder ,  so  brennt  es  mit  bläulich  weisser 
Flanmie  fort  (Fig.  106).  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Chlorgas  in  einen  Cy- 
linder mit  Wasserstoffgas  leitet  und  der  Ausströmungsöffnung  des  Gases  einen 
brennenden  Körper  nähert  (Fig.  107).  Die  Versuche  zeigen  eigentlich  nur,  dass 
die  Vereinigung  der  Gase  ausschliesslich  nur  an  ihrer  Berührungsstelle  statt- 
findet und  stattfinden  kann. 


Verbindungen  des  Chlors. 

Wir  wollen  die  chemischen  Verbindungen  des  Chlors,  entgegen  der  VerWn- 
von  uns  bisher  befolgten  Ordnung,  nicht  mit  den  Verbindungen  dieses  Ohion. 
Elementes  mit  Sauerstoff,  sondern  mit  der  einzigen  Verbindung  des  Chlors 
mit  demjenigen  nicbtmetallischen  Elemente  beginnen,  zu  welchem  es  bei 
weitem  die  stärkste  Verwandtschaft  zeigt:  nämlich  mit  dem  Wasserstoff. 
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Chlorwasserstoff,  Chlor wass er stoffsäura 

Syn.  Salzs&nre. 

HCl 

Moleculargewicht  =   36'5.     Volumgewicht  (Wassentoff  =  1):  18'25,    Volnm- 

gewicht   (atxnosph.  Luft   =   l):  1*264  berechnet,  1*274  grefaDden.    ProcmitiBche 

Zusammensetzung:    Ohlor  97*25,  Wasserstoff  2'75. 


Liquider 

Glilorwu- 

sentoff. 


Wftaierige 
GhlorwM- 
•entoffB&nre 
oder  SaU- 
Aore. 


Du  Chlor- 
wuserstoff- 
g»a  wird 
durch  ge- 


talloxyde 
und  Metalle 
unter  Bil- 
dung von 
Ghlormetall 
sersetBt. 


JBigenichaf- 
ten  der 
wftMerigen 
SälnHure. 


Die  VerSindang  des  Chlors  mit  dem  WasserstofiP  ist  ein  farbloses,  an 
der  Luft  dicke  weisse  Nebel  verbreitendes  Gas,  von  stechendem  Geruch, 
welches  nnathembar  ist,  auf  die  Respirationsorgane  sehr  nachtheilig  ein- 
wirkt und  Jucken  und  Entzündung  auf  der  Haut  verursacht.  Es 
röthet  Lackmus  energisch,  ist  nicht  brennbar  und  unterhält  auch  das 
Verbrennen  der  Körper  nicht. 

Es  gehört  zu  den  coerciblen  Gasen ,  doch  bedarf  es  eines  Druckes 
von  30  bis  40  Atmosphären,  um  dasselbe  zu  einer  farblosen,  das  Licht 
stark  brechenden  Flüssigkeit  zu  verdichten.  Es  ist  durch  seine  ausser- 
ordentliche Löslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnet.  Ein  Volumen  Wasser 
löst  nämlich  bei  0^  und  760  Mm.  B.  St.  nicht  weniger  als  405*2  Vo- 
lumina Chlorwasserstoffgas  auf,  und  die  Absorption  erfolgt  mit  so  grosser 
Schnelligkeit,  dass  in  einen,  mit  diesem  Gase  gefiülten  Cylinder,  den  man 
mit  seiner  Mündung  unter  Wasser  bringt,  letzteres  gerade  so  wie  in 
einen  luftleeren  Raum  stürzt. 

Die  Auflösung  des  Chlorwasserstoffgases  in  Wasser  stellt  die  so- 
genannte Salzsäure  dar,  von  der  weiter  unten  noch  die  Rede  sein  wird. 

Die  grosse  Löslichkeit  des  Gases  in  Wasser  ist  auch  der  Grund  seines 
Rauchens  an  der  Luft.  Indem  nämlich  das  Gas  in  der  Luft  auf  Wasser- 
dampf trifil,  verbindet  es  sich  mit  diesem  zu  sogenanntem  Bläschendampf. 
Der  Grund  des  Rauchens  ist  daher  hier  derselbe,  wie  bei  der  rauchenden 
Schwefel-  und  Salpetersäure.  In  vorher  getrockneter  Luft  bildet  Chlor- 
wasserstoffgas keine  Nebel.  Von  gewissen  Metalloxyden  wird  es  in  der 
Weise  zersetzt,  dass  der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  mit  dem  Wasserstoff 
des  Chlorwasserstoffs  Wasser  bildet,  während  das  Chlor  des  letzteren  sich 
mit  dem  Metalle  zu  einem  Chlormetall  vereinigt.  Es  verhält  sich  dem- 
nach wie  eine  wahre  Säure.  Der  Vorgang  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  be- 
liebiges einwerthiges  Metall  bezeichnen: 

M9O  +  2HC1  =  2Ma  +  HaO. 

Wässerige  Chlorwasserstoffsäure,  Salzsäure  (der  Name  Salz- 
säure rührt  von  ihrer  Bereitung  aus  „Salz"  her).  Die  Auflösung  des 
Chlorwasserstoffgases  in  Wasser  führt  den  Namen  Salzsäure  oder  Cblor- 
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vaBserstoffBftare,  Acidum  muriaticum.  Dieselbe  stellt  im  reinen  Zu- 
stande eine  farblose,  an  der  Lnft  rauchende,  stechend  riechende  und  sehr 
sauer  schmeckende  Flüssigkeit  dar,  welche  ätzend  wirkt.  Die  in  der 
Kälte  gesättigte  Auflösung  des  Chlorwasserstoffgases  in  Wasser  zeigt 
das  Volumgewicht  1'21.  Wird  dieselbe  erwärmt,  so  entweicht  reich- 
lich ChlorwasserstofiPgas,  wobei  der  Siedepunkt  beständig  steigt,  bis 
er  110®  erreicht  hat.  Dann  bleibt  er  constant,  und  es  destillii-t  eine 
Säure  über,  welche  ein  Yolumgewicht  von  1*10  zeigt  und  nun  bei 
Normallnftdruck  noch  20*2  Proc.  Ghlorwasserstoffgas  enthält.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  ist  aber  f&r  jeden  anderen  Druck  eine  andere. 
Eine  Säure  von  1*10  Yolumgewicht  raucht  nicht  an  der  Luft,  und  es 
ist  sonach  das  Rauchen  eine,  nur  der  gesättigten  Auflösung  zukommende 
Eügenschaft  Die  wässerige  Salzsäure,  eines  der  in  der  Chemie  am 
häufigsten  angewandten  Reagentien,  besitzt  alle  jene  Eigenschaften, 
die  man  als  für  die  Säuren  charakteristische  ansieht  Sie  schmeckt 
stark  sauer,  wirkt  ätzend  und  röthet  Lackmus  energisch,  sie  neutralisirt 
femer  jdie  stärksten  Basen  vollständig.  Die  Neutralisation  erfolgt  durch 
die  Vertretung  ihres  Wasserstoffs  durch  Metalle  oder  metallähnliche 
Körper,  wobei  ersterer  entweder  als  solcher  entweicht,  oder,  bei  der  Neu-  NeatnUsa- 
tralisation  durch  Metallozy de,  als  Wasser  abgeschieden  wird;. der  Vorgang  BuendarcU 
ist  daher  mit  demjenigen,  der  bei  der  Bildung  der  Salze  der  uns  bereits  sle^H^'t 
bekannten  Ozysäuren  stattfindet,  vollkommen  übereinstimmend,  mit  dem  ^q^^i. 
einzigen  Unterschiede,  dass  in  der  Salzsäure  der  Wasserstoff  mit  einem  ••Jtjso  zor- 
sogenannten  Elemente  verbunden  ist,  während  er  in  der  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  mit  als  zusammengesetzt  erkannten  Körpern,  ver- 
einigt erscheint. 

Gegen  Metalloxyde  verhält  sich  die  wässerige  Salzsäure  gerade  so 
wie  das  Chlorwasserstoffgas;  es  wird  Chlormetall  und  Wasser  gebildet. 
Dasselbe  gilt  von  dem  Verhalten  der  Säure  zu  Metallen.  Mit  den  Me- 
tallen setzt  sich  die  Chlorwasserstoffsäure  in  Chlormetall  und  Wasserstoff- 
gas um  (M  -f  HCl  =  MCI  +  H).  Die  Metalle  sind  daher  in  Chlor- 
wasserstoffsäure  unter  Wasserstoffentwickelung  löslich,  wenn  das  gebildete 
Chlormetall  in  Wasser  löslich  ist. 

Die  Salzsäure  löst  aber  nicht  bloss  Metalle  und  Metalloxyde,  sondern  Die  SaiE- 
auch  viele  salzartige  Verbindungen  als  solche  auf,  und  ist  eines  der  all-  Löaungs- 
gemeinsten  Lösungsmittel.   Organische  Stoffe  werden  von  ihr  in  ähnlicher  Meuoie'aud 
Weise  geschwärzt,  wie  von  Schwefelsäure  und  hiervon ,  von  hineingefal-  gj^^jf 
lenem  Staube,  rührt  wenigstens  zum  Theil  die  gelbe  Farbe  der  käuflichen 
sogenannten  rohen  Salzsäure  her.     Letztere  enthält  übrigens  zuweilen  veruureini- 
auch  Eisen  und  Selen,  welch  letzteres  sich  beim  Stehen  in  Oestalt  eines  käuArcheiT 
rothen  Pulvers  absetzt.     Mit  Superoxyden,  wie  z.  B.  mit  Mangansuper-  ^*'"*'*"* 
oxyd,  entwickelt  de  Chlor,  wie  bei  der  Darstellung  des  Chlors  (S.  228) 
umständlich  erörtert  ist. 

Vorkommen.     Chlorwasserstoffgas  ist  ein  Bestandtheil  der    gas-  vorkom« 
formigen   Auswürflinge    der    Vulcane;    wässerige   Chlorwasserstoffsäure 
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Die  Bftix-  kommt,  natürlich  in  nur  sehr  geringer  Menge  und  in  sehr  verdünntem 
^^^B^tend-  Znstande,  im  Magensafte  Yor  und  spielt  hier  eine  sehr  wichtige  Rolle 
M^T      hei  der  Verdaunng. 

safte«. 

DanteiioDg  Darstellung.     Ghlorwasserstoffsänre  hildet  sich,  wie  beim  Chlor 

dungaweiBe.  bereits  erwähnt  wurde,  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Elemente, 
im  Sonnenlichte  mit,  im  zerstreuten  Tageslichte  ohne  Explosion;  durch 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  imChlorgase;  durch  Zersetzung  organischer 
und  anorganischer  Wasserstoffverbindungen  z.  B.  des  Wassers,  des  Ter- 
pentinöls durch  Chlor.  Die  gewöhnliche  Methode,  um  Chlorwasserstoffgas 
in  grösserer  Menge  darzustellen,  besteht  darin,  dass  man  Chlomatrium, 
unser  gewöhnliches  Kochsalz,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst 
Die  Qasentwickelung  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt, 
kann  aber  durch  gelindes  Ei*wärmen  befördert  werden.  Das  Gas  muss, 
wenn  man  es  als  solches  erhalten  will,  über  Quecksilber  aufgefangen 
werden.  Zur  Darstellung  der  wässerigen  Salzsäure  leitet  man  das  Oas 
bis  zur  Sättigung  in  Wasser  ein.  Die  wässerige  Salzsäure  wird  übrigens 
im  Grossen  fabrikmässig,  und  zwar  als  Nebenproduct  bei  der  Sodafabri- 
kation etc.  gewonnen,  und  in  grossen  Mengen  zu  sehr  geringen  Preisen 
in  den  Handel  gebracht.  Auch  durch  Destillation  der  rohen  käuflichen, 
kann  man  eine  reinere  Salzsäure  gewinnen. 

Der  Vorgang  bei  der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  wird  durch  folgende  Formelgleichung  aus- 
gedrückt: 

2  NaCl  +  SO4H3  =  SO^Naj  +  2 HCL 

Der  Vorgang  besteht  demnach  einfach  in  einem  Platzwechsel 
zwischen  den  zwei  Atomen  Natrium  des  Chlomatriums  und  den  zwei 
Atomen  Wasserstoff  der  Schwefelsäure,  in  Folge  dessen  auf  der  einen 
Seite  Chlorwasserstoff,  auf  der  anderen  schwefelsaures  Natrium  ge- 
bildet wird. 

yoiuin«n-  Volumetrische    Zugammensetzung.     Wenn   man    gleiche   Volumina 

Ghlorgas  und  Wasserstoffgas  mischt,  und  das  Gemenge  dem  zerstreuten  Tages- 
lichte aussetzt,  so  geht  die  Vereinigung  zu  Chlorwasserstoff  ohne  Explosion 
vor  sich,  und  das  VolmneD  des  Chlorwasserstoffgases  ist  genau  so  gross,  wie 
dasjenige,  welches  die  Gase  vor  ihrer  Vereinigung  zeigten.  Es  findet  so- 
nach bei  der  Vereinigung  keine  Condensation  oder  Verdichtung  statt.  Wenn 
man  ferner  Kalium  in  einem  gemessenen  Volumen  ChlorwasserstoffgaB  erwärmt, 
so  verbindet  sich  das  Chlor  mit  dem  KaUum,  und  das  Volumen  des  rückstän- 
digen Wassentoffgases  beträgt  genau  die  Hälfte  des  vorhanden  gewesenen  Chlor- 
wasserstoffgases. Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  1  Vol.  Chlor  und 
1  Vol.  Wasserstoff  sich  ohne  Condensation  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  vereinigen, 
oder  dass  mit  anderen  Worten ,  das  Volumen  der  Verbindung  gleich  ist  der 
Summe  der  Volumina  der  Bestandtheile.  Sonach  besteht  1  Vol.  Chlorwasser- 
stoff =  18-25  Gewthln. 


▼erhUt- 
nisBO. 


Digiti 


zedby  Google 


Chlorwasserstoff. 

aas :  >/,  VoL  Ohlorgits 17-75  Oewthle. 
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y. 


Wasserstoffgas 


0-50 


1  Vol.  Chlorwaaserstoff.    .    18-25  Gewthle. 

Es  vereinigen  sich  demnach  zu  2  VoL  Salzsäure  je  1  Yol.  Ohlorgas  und  je 
1  Vol.  Wasserstoffgas;  da  aber  1  Vol.  Chlor  35*5  und  1  VoL  Wasserstoff  1 
wiegt,  so  fallen  hier  Atomgewicht  und  Volumgewicht  zusammen»  und  es  drückt 
nun  die  Formel  HCl  nicht  nur  die  gewichtliche  Zusammensetzung,  sondern 
auch  die  r&umliche  aus.  1  Vol.  H  =  1  und  1  Vol.  Cl  =:  35*5  Gewthle. 
vereinigen  sich  zu  2  Vol.  =  36*5  Gewthln.  Chlorwasserstoffgas;  das  Gewicht 
eines  Volumens,  d.  h.  das  Volumgewicht  des   Chlorwasserstoffs  muss   daher 

— -  =  18*25  sein,  wie  es  der  Versuch  auch  mit  annähernder  Genauigkeit  er- 

giebt.  Die  volumetrische  und  gewichtliche  und  demnach  auch  die  atomistische 
Zusammensetzung  der  Salzsäure  gestaltet  sich  demnach  graphisch  sehr  einfach: 


H 
1 

+ 

Cl 
86.6 

geben 


HCl 
3&5 


lAtH   +   1  AtCl    geben     1  MoL  HCL 


Chemiaolie  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  des  Chlorwasserstoffgases  im  Kleinen  benutzt  man   sehr  Darstellung 
zweckmässig  die  starke,  ranchende, . wässerige  Salzsäure  des  Handels,   welche  ^^j^^^^. 
beim  Kochen  reichlich  Chlorwasserstoffgas   entwickelt.    Es   dient  dazu   der  in  gasos. 
Fig.  108  abgebildete  Apparat 

In  dem  mit  einer  Trichterröhre  (durch  welche  die  Säure  eingegossen  wird) 
versehenen  Kolben  befindet  sich  die  starke  Salzsäure;   das  sich  beim  Kochen 

Fig.  108. 


darans  entwickelnde  Ghlorwasserstoffgas  gelangt   in  eine  Flasche,    welche   mit 
von  conoentrirter  Schwefelsäure  durchtränkten  Bimssteinstückchen   gefüllt  ist, 
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giebt  hier  seme  sämmtliche  Feuchtigkeit  ab,  und  gelangt  von  da  aas  völlig 
trocken  in  die  pneumatische  Wanne,  wo  es  über  Quecksilber  aufgefangen  wird. 
Benutzt  man  zur  Darstellung  des  Ghlorwasserstoffgases  Kochsalz  und 
Schwefelsäure ,  so  ist  es ,  um  eine  regelmässige  Gasentwickelung  zu  bewirken, 
sehr  zweckmässig,  geschmolzenes  Kochsalz  und  völlig  concentrirte  Schwefel- 
säure anzuwenden.  Soll  das  Gas  vollkommen  rein  sein,  so  muss  man  die  ersten 
Parthien  desselben,  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  enthalten,  von 
Wasser  absorbiren  lassen  und  erst  dann  die  definitive  Aufsammlung  vornehmen. 
Ob  das  Gas  rein  ist,  erkennt  man,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe- 
röhre mit  Gas  füllt  und  sie  hierauf  umgekehrt  in  Wasser  senkt  So  lange  das  - 
Gas  nicht  vollständig  von  Wasser  absorbirt  wird,  enthält  es  noch  atmosphä- 
rische Luft.  Wenn  man  endlich  bei  dieser,  oder  einer  anderen  Gasentwickelung, 
bei  der  das  Gas  über  Quecksilber  aufgefangen  werden  muss,  ein  Sicherheitsrohr 
in  dem  Entwickelungsgefässe  anbringt,  durch  welches  gleichzeitig  die  Säure 
eingegossen  wird,  so  muss  der  aufsteigende  Theil  desselben  (Fig.  108)  viel  länger 
sein  als  gewöhnlich,  da*  sonst,  wegen  des  starken  Gegendruckes  des  Quecksilbers 
in  der  pneumatischen  Wanne,  die  eingegossene  Säure  aus  dem  Sicherheitsrohre 
wieder  hinausgeschleudert  wird. 
Darstellung  Die    wässerige   Auflösung   des  Chlorwasserstoffgases    wird  gewöhnlich   im 

Hyo^Saitl    Grossen  fabrikmässig   dargestellt   und  durch  Destillation  gereinigt.    Will  man 
■äure.  sie  übrigens  in  der  Vorlesung  darstellen ,  so  dient  dazu  der  Apparat  Fig.  109. 

Fig.  109. 


Man  nimmt  auf  1  Thl.  geschmolzenes  Kochsalz  2  Thle.  concentrirte  Schwefel- 
säure ,  der  man  Vs  ihres  Gewichtes  Wasser  zugesetzt  hat.  Die  erste  Absorp- 
tionsflasche hält  die  geringen  mit  übergerissenen  Antheile  der  Schwefelsäure 
zurück.  Wegen  der  Schwere  des  Gases  und  um  zu  grossen  Druck  zu  vermeiden, 
brauchen  die  Gasleitungsröhren  in  die  zu  V3  mit  Wasser  gefüllten,  eigentlichen 
Absorptionsflaschen  nur  wenig  einzutauchen.  Letztere  werden,  da  sie  sich 
stark  erhitzen,  zweckmässig  in  kaltes  Wasser  gestellt.  Alle  Stopfenverbindungeu 
müssen  gut  lutirt  oder  verkittet  werden.  Um  eine  möglichst  concentrirte  Säure 
SU  gewinnen,  schlägt  man,  auf  je  einen  Gewichtstheü  angewandten  Kochsalzes, 
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einen  Gewichtsiheil  destülirtes   Wasser   vor.    Den  einfachsten  Entwickelungs- 
apparat  verBinnlicht  Fig.  110,  der  ohne  weiteres  verständlich  ist. 

Fig.  110.  ^^^  Erläuterung  der  Eigenschaften  Brp«ri- 

des  Chlorwasserstoffgases    können   fol-  chiw?wSk 
gende  Experimente  dienen:  •entoflEigaa. 

1.  Das  Gas  verbreitet  dicke  Nebel 
an  der  Luft.    Man  füllt  einen  Gylinder 
mit  Chlorwasserstoffgas  und   stellt  ihn 
mit  der   offenen   Mündung   nach   auf- 
wärts.    2.     Brennende    Körper     ver- 
löschen darin.    3.  Es  röthet  im  feuch- 
ten Zustande  Lackmustinctur.     4.   Es 
wird  von  Wasser  mit  der  grössten  Be- 
gierde absorbirt.    Um  diesen   schönen  ^ 
Versuch   anzustellen,    füllt  man  einen 
weiten   und    hohen  Glascylinder   über 
Quecksilber  mit    reinem,   vollkommen 
luhfreiem    Chlorwasserstoffgase ,    hebt 
ihn  mittelst  eines,  mit  Quecksilber  ge- 
füllten  Schälchens   aus  der  pneumati- 
schen Wanne   heraus,  und  bringt  ihn 
sanmit  dem  Schälchen  vorsichtig  unter 
Wasser.    Zieht  man  hierauf  das  Schäl- 
chen   sanmit    dem  Quecksilber     weg, 
8o  stürzt  das  Wasser  in  den  Cylinder  wie  in  einen  leeren  Baum,  und  füllt  ihn 
im  Augenblicke  vollständig  an.   Die  Gewalt  ist  so  bedeutend,  dass  zuweilen  der 
Cjlinder  zerschlagen  wird;  dies  geschieht  aber  nur  dann,  wenn  das  Gas  voll- 
kommen rein  war;  eine  einzige  Luftblase  ist  hinreichend,  die  Gewalt  des  Stosses 
bedeutend  zu  schwächen.    Jedenfalls  ist  es  gut,   um   sich  vor  Verwundung  zu 
schützen,  den  Cylinder  mit  einem  Tuche  zu  umwickeln.    Sehr  elegant  lässt  sich 
dieser    Versuch  auch  mittelst  des,  bei  Gelegenheit  der  Absorption  des  Ammo- 
niaks  beschriebenen   und   in  Fig.  67    abgebildeten  Apparates  ausführen.    Die 
Flasche  wird  in  der  Art  mit  Chlorwasserstoffgas  gefüllt,  dass  man  in  die  leere, 
mit  der  Mündung  nach  aufwärts  gerichtete  Flasche  durch  eine,  bis  auf  den 
Boden  reichende  Leitungsröhre  so  lange  das  Gas  einleitet,  bis  man  sicher  sein 
darf,   dass  die  ganze  Flasche  gefüllt  ist.    Ln  Uebrigen  verfährt  man  wie  beim 
Ammoniak. 

Die  Experimente,  welche  die  Bildung  des  ChlorwasserstofilB   durch  directe 
Vereinigung  erläutern,  wurden  bereits  beim  Chlor  angegeben. 

Seine  wichtigeren  Zersetzungen  versinnlichen  nachstehende  Experimente : 
1.  Bei  der  Auflösung  von  Metallen  in  Salzsäure  wird  Wasserstoffgas  entwickelt; 
man  stellt  in  ein,  mit  Salzsäure  zum  Theil  gefülltes  Glas  eine  Zinkstange, 
welche  sich  unter  heftigem  Aufbrausen  löst,  und  nähert  dem  Glase  einen  bren- 
nenden Körper,  wodurch  sich  das  entwickelte  Wasserstoffgas  entzündet.  2.  Ka- 
lium Terbrennt  im  Chlorwasserstoffgase  unter  Entwickeluug  von  Wasserstoffgas. 
Dieser  Versuch  wird  in  demselben  Apparate  ausgeführt,  der  für  den  analogen 
Versuch  mit  Ammoniak  benutzt  wird  (Fig.  73).  3.  Chlorwasserstoffgas  zerfallt 
durch  Elektrolyse  in  Chlor  und  Wasserstoffgas.  Trefflich  eignet  sich  zu  dieser 
Demonstration  der  von  A.W.  Hofmann  beschriebene  Apparat  Fig.  111  (a.  f.  S.). 
Der  eine  Schenkel  der  V- förmig  gebogenen,  mit  einem  Stative  verbundenen 
Glaäröhre  ist  offen,  der  andere  geschlossen,  und  mit  einem  in  das  Glas  ein- 
geschmolzenen Platindrahte  versehen,  dessen  unteres  Ende  in  der  Nähe  des 
T.  Oornp-B«8an«s,  AnoTgsniMho  Chemie.  IQ 
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Bag8  eine  Platinplatte  tt&gt.  In  diese  Bohre  giesst  man  dnrch  Indigolöflong 
blau  geförbte  Salzsäure  (von  l'l  Volumgewicht) ,  so  dass  der  geschlossene 
Schenkel  seiner  ganzen  Länge  nach,  der  offene  znr  Hälfte  gefallt  ist.  Nun  ver- 
bindet man  den,  aus  dem  geschlossenen  Ende  hervorragenden  Platindraht  mit 
dem  negativen  Pole  der,  aus  2  bis  4  Grov ersehen,  oder  Bunsen'schen  Ble- 
menten  bestehenden  Batterie,  während  man  den  positiven,  ebenfalls  in  eine 
Platinplatte  endigenden  Pol  in  den  offenen  Schenkel  taucht.  Am  negativen 
Pole  entvnckelt  sich  alsbald  reichlich  Wasserstoffgas,  welches  die  blaue  Färbung 
der  Flüssigkeit  unverändert  lässt,  während  am  positiven  Pole  nur  wenige  Gas- 
bläschen aufsteigen ,  hier  aber  die  blaue  Flüssigkeit  durch  die  bleichende  \Yir- 
kung  des,  auch  durch  den  Geruch  wahrnehmbaren  Chlors,  rasch  entfärbt  wird. 
Sobald  sich  in  dem  geschlossenen  Schenkel  eine  hinreichende  Menge  von  Wasser* 
stoffgas  angesammelt  hat  (8  bis  10  Minuten  sind  in  der  Regel  hinreichend), 
unterbricht  man  den  Strom  und  lässt  das  Gas  in  den  offenen,  nunmehr  ganz 
mit  Wasser  aufgefüllten  imd  mit  dem  Daumen  geschlossenen  Schenkel  über- 
treten. Einem  brennenden  Körper  genähert,  verbrennt  es  unter  schwacher 
Verpuffung.    Mau  wiederholt  hierauf  den  Versuch  in  umgekehrter  Weise;  es 

Fig.  111. 


wird  der  positive  Pol  mit  dem  geschlossenen  Schenkel  in  Verbindung  gesetzt, 
während  der  negative  in  den  offenen  taucht.  Sogleich  beobachtet  man  eine 
reichliche  Wasserstoffentwickelung  aus  der  offenen  Mündung,  während  sich 
die  Flüssigkeit  in  dem  geschlossenen  Schenkel  alsbald  entfilrbt.  Allmählich 
wird  die  Gasentwickelung  reichlicher,  und  es  füUt  sich  der  geschlossene  Schenkel 
mit  grünlichgelbem  Ghlorgase.  Der  Strom  wird  nun  unterbrochen,  und  das  Ghis 
in  den  offenen  Schenkel  übergeführt.  Bei  Annäherung  eines  Lichtes  erweist  es 
sich  als  unentzündlich  und  giebt  sich  als  Chlorgas  auch  durch  den  Geruch  zu 
erkennen. 

Ein  Apparat  zur  Elektrolyse  der  Salzsäure,  um  die  Thatsache  zu  versinn- 
lichen, dass  dabei  gleiche  Volumina  Wasserstoffgas  und  Chlorgas  auftreten, 
ist  von  A.  W.  Hofmann  in  seiner  „Einleitung  in  die  moderne  Chemie*, 
5.  Aufl.,  S.  71  und  72  beshrieben  und  dort  auch  abgebildet. 
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K5nigswa8fler.     Unter  Königswasser,  Aqua  regia ^    versteht  man  Konigswas- 
eine  Mischnng   von    Chlorwasserstoffsänre    und  Salpetersäure   in  wech-  GemiMhvou 
Belnden  Verhältnissen.     Ein    sehr   gewöhnliches    Verhältniss  ist  1  Thl.  ^d^jj^- 
Salpetersäure   auf  4  Thle.    Salzsäure.      Das    Königswasser   hesitzt   die  t«f*"«- 
Eigenschaft,  Gold  und  Platin  aufzulösen,  welche  Metalle  der  Wirkung 
der  übrigen  Säuren  widerstehen ,  und  hat  seinen  Namen  eben  daher  er- 
halten,'weil  es  nämlich  Gold,  den  „ König ^  der  Metalle,  aufzulösen  yermag. 
Diese  Mischung  yerdankt  ihre  auflösenden  Eigenschaften  dem,  durch  Er-  Es  yerduikt 
wärmen  derselben  frei  werdenden  Chlor,  wirkt  aber  auch  als  Oxydations-  kong  d«n 
mittel.    Wird  die  Mischung  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  gelb  und  es  ent-  ^^^^^c*»^®'- 
wickelt  sich  ein  gelbes  Gas,  dessen  Geruch  gleichzeitig  an  den  des  Chlors 
und  jenen  des  Stickstoffdioxydes  erinnert.     In  der  That  ist  das  Gas  aus 
Chlor   und  Stiokoxyd  in    wechselnden    Verhältnissen  zusammengesetzt. 
Wenn  ein  Metall  in  Königswasser  aufgelöst  wird,  so  lässt  sich  der  Vor- 
gang daher  meistens  durch  folgende  Formelgleichung  erklären : 

NOjH  +  3HC1  =  N0  +  2H2O  -f  3C1. 

Das  freie  Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Metalle  zu  einer  löslichen 
Chlorverbindung  desselben. 

Erwärmt  man  Königswasser  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  in 
eine  stark  abgekühlte  Röhre,  so  yerdichtet  sich  darin  eine,  schon  bei 
—  7®  siedende,  rothbraune  Flüssigkeit,  die  aus  Chlor  und  Stickoxyd 
besteht,  und  nach  der  Formel  NO  Cls  zusammengesetzt  ist  (Chlorunter- 
salpetersäure). Bei  längerem  Erhitzen  nimmt  der  Chlorgehalt  der 
sich  Terdichtenden  Flüssigkeit  ab;  dieselbe  hat  zu  einer  gewissen  Periode 
die  Zusammensetzung  NOCl  (Chlorsalpetrige  Säure).  Beide  Ver- 
bindungen können  durch  directe  Vereinigung  yon  Chlor  mit  Stickoxyd 
dargestellt  werden. 

Eine  ähnliche  Verbindung  ist: 

Nitroylohlorür :  NOjCl,  eine  schwach  gelb  gefärbte  bei  +  ö'^  Nitroyi- 
siedende  und  bei  —  31*  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit  "*^**'**'' 
Wasser  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  zerfällt  und  mit  salpetersaurem 
Silber  erwärmt,  Salpetersäureanhydrid  liefert.  Bildet  sich  (neben  Sauer- 
stoff), wenn  ein  langsamer  Chlorstrom  über  auf  ^Ö  bis  100®  erwärmtes 
aalpetersaures  Silber  geleitet  wird.  Auch  durch  Einwirkung  yon  Phos- 
phoroxychlorid  auf  salpetersaures  Silber  oder  salpetersaures  Blei  wird  es 
erhalten« 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Wasserstoff 
und  Sauerstoff. 

Das  Chlor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  mehreren 
Verhältnissen. 

16* 
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Man  bezeichnet  sie  als  Oxychlorwasserstoffsäaren.    Ihre  For- 
meln sind  nachstehende  : 

HCIO    =  Ünterchlorige  Säure 
HClOj  =  Chlorige  Säure 
HCIO3  =  Chlorsäure 
HCIO4  =  üeberchlorsäure. 

Da  in  allen  diesen  Säuren  nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasser- 
stoffs enthalten  ist,  so  erscheinen  sie  als  einbasische  Säuren. 
Ausserdem  kennt  man  die  Anhydride: 

CljO   =  Unterchlorigsäureanhydrid 
CI2O3  ^  Chlorigsäureanhydrid 
CI2O4  =  ünterchlorsäureanhydrid. 

Keine  dieser  Verbindungen  kann  durch  directe  Vereinigung  erzeugt 
werden,  und  in  allen  ist  die  AiQnität  des  Sauerstoffs  insofern  eine  schwache, 
als  diese  Säuren  durch  äussere  Anlässe,  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  etc. 
sehr  leicht  in  ihre  Elemente  zerfallen,  zum  Theil  unter  Explosion. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  Oxysäuren  des 
Chlors  ist  die  Chlorsäure,  mit  deren  Beschreibung  wir  daher  beginnen. 


Chlorsäure. 


II 


HClO,  0,C1-0H 

Empirische  Formel.  Stmctorformel. 

Moleculargewicht :  84*5.  Proc.  Zusammensetzung:  Chlor  42*01,  Sauerstoff  56*80, 

WaaserstofF  1*19, 

Eigen-  Die  Chlorsäure,  so  wie  man  sie  als  sogenanntes  Hydrat  in  Losungen 

"^  ^^*  kennt,  stellt  eine  syrupdicke,  sehr  saure  Flüssigkeit  yon  schwach  gelb- 
licher Farbe  dar,  und  ist  nahezu  geruchlos.  Blaues  Lackmus  wird  an- 
fangs dadurch  geröthet,  dann  aber  yollständig  gebleicht.  Giesst  man 
einige  Tropfen  der  concentrirten  Säure  auf  Leinwand,  oder  ein  Stuck 
Papier  und  trocknet  dasselbe  bei  gelinder  WärAne,  so  entzünden  sich  die 
benetzt  gewesenen  Stellen,  und  verbrennen  unter  Funkensprühen.  Wird 
die  Chlorsäure  für  sich  erwärmt,  so  zerfallt  sie  in  üeberchlorsäure,  die 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  und  in  chlorige  Säure,  welche  entweder 
als  gelbes  Gas  entweicht  oder,  bei  höherer  Temperatur  namentlich,  noch 
weiter  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Der  Vorgang  wird  durch 
nachstehende  Formel gleichung  ausgedrückt: 

2(HC103)  =  HCIO4  +  HClOa. 

Durch   Chlorwasserstoffsäure   wird   die   Chlorsäure   in  Wasser  und 
Chlorgas  zerlegt: 

HCIO3  +  5HC1  =  SHjO  +  6C1. 
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Die  GhlorBäore  ist  eine  wohlcharakteriBirt«  Sänre  nnd  bildet  mit 
Basen  die  chlorsauren  Salze.  Dieselben,  für  sieb  erbitzt,  zerfallen  zu- 
nächst in  Cblormetalle  und  überchlor saure  Salze,  endgültig  aber  inCblor- 
metalle  und  Sauerstoffgas.  Hierauf  beruht  eine  vortheilhafte  Darstellung 
des  Sauerstoffgases  (s.  S.  92  u.  97). 

Werden  die  Chlorsäuren  Salze  mit  brennbaren  Körpern  gemengt  und  Di«  chlor- 
erwärmt, oder  zusammengerieben,  gestossen  und  geschlagen,  z.  B.  mit  saurVer- 
Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  leicht  ozydirbaren  Metallen,  Zucker  oder  an-  JSS^a^* 
deren  organischen  Substanzen,  so  verbrennen  sie  dieselben  unter  heftiger  Jj^^^g^^' 
Detonation.     Chlorsaure  Salze,  auf  glühende  Kohlen  geworfen ,  bewirken  staasen. 
glänzende  Verbrennung  derselben,  und  chlorsaure  Salze  mit  Zucker  z.  B. 
gemengt,    veranlassen    Verbrennung    des  letzteren,    wenn    man    einen 
Tropfen    Schwefelsäure    auf    das    Gemenge    fallen    lässt.       Chlorsaures 
Kalium  mit  Schwefel  in  einer  erwärmten  Reibschale  zusammengeriehen, 
bewirkt  peitschenknallähnliche    Detonationen.      Die  Chlorsäure  und  die  vorsioht 
chlorsauren    Salze  sind  daher  sehr  explosive  Substanzen   und  st^ts  mit  haLdhing^ 
Vorsicht   zu  handhaben.       Vor  Allem    muss    man   sich   sorgfältig  ^J^**'" 
hüten,    chlorsaure   Salze   mit    brennbaren    organischen    Sub-  ^*^*^ 
stanzen  zusammenzureiben,  oder  zu  erwärmen. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  freien  Chlorsäure  ist  eine  sehr  Danteiiung. 
umständliche  Operation  und  beruht  zunächst  auf  der  Darstellung  eines 
chlorsauren  Salzes.  Leitet  man  nämlich  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von 
Kaliumhydroxyd  KOH,  so  verwandeln  sich  Ve  des  Kaliumhydroxydes  in 
Chlorkalium,  während  Ye  üa  chlorsaures  Kalium  umgesetzt  wird,  welches 
sich  in  Kry stallen  ausscheidet: 

6C1  +  6K0H—  5KC1  +  KCIO,  +  SH^O. 

Aus  dem  erhaltenen  chlorsauren  Kalium  wird  die  Chlorsäure  durch 
Kieselfluorwasserstoffsäure  abgeschieden,  und  durch  Verdunsten  unter  dem 
RecipieAten  der  Luftpumpe  concentrirt;  oder  aber  es  wird  das  chlorsaure 
Kalium  in  chlorsaures  Baryum  verwandelt  und  -dieses  Salz  durch  Schwefel- 
säure zersetzt,  wobei  schwefelsaures  Baryum  sich  abscheidet  und  Chlor- 
säure gelöst  bleibt. 

Das  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  nicht  bekannt. 

Ueberchlorsäure. 
HCIO4  Ö3CI-OH 

Empirische  FonneL  Structorfonnel. 

Moleculargewicht  =  100*5.    Proc.  Zuaammensetzimg:   Chlor  35'33,  Wasserstoff 

0*99,  Bauerstoff  63*68. 

Farblose,  ölige,  im  Aeusseren  der  concentrirten  Schwefelsäure  ahn-  Bigm- 
liche ,  stark  sauer  schmeckende  Flüssigkeit  von  1*782  Volumgewicht  bei 
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4-  1Ö'5^  Bei  —  38®  wird  sie  nocli  nicht  starr.  Ilir  Dampf  ist  dnrclisichtig 
und  farblos,  an  feuchter  Loft  dicke,  weisse  Nebel  bildend.  Sie  lässt 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren;  für  sich  erhitzt,  färbt  sie  sich 
dunkler,  beginnt  bei  75®  sich  zu  zersetzen  und  stösst  bei  92®  dicke,  weisse 
Dämpfe  aus;  es  entwickelt  sich  ein,  wie  Unterchlorsäure  riechendes 
Gas,  und  es  destilHrt  eine  kleine  Menge  wie  Brom  gefärbter  explosiyer 
Flüssigkeit  über;  bei  weiterem  £rhitsen  tritt  Explosion  ein.  Mit  Wasser 
zusammengebracht ,  yerursacht  die  Säure  Zischen ,  und  das  Gemisch  er- 
wärmt sich  sehr  stark.  Auf  Kohle,  Aether  und  andere  organische  Sub- 
stanzengebracht, explodirt  sie  mit  grosser  Heftigkeit.  Mit  Alkohol  mischt 
sie  sich  ohne  Erwärmung,  doch  tritt  auch  hier  zuweilen  Explosion  ein. 
Auf  der  Haut  erzeugt  sie  sehr  bösartige  Wunden.  Am  Lichte  f&rbt  sie 
sich  bald  dunkler  und  zersetzt  sich  nach  einigen  Wochen  von  selbst  unter 
Explosion. 

Durch  Destillation  mit  dem  mehrfachen  Gewichte  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  zum  Theil  in  Ghlorgas  und  Sauerstoffgas  zersetzt, 
zum  Theil  aber  in  rauchende,  gelbliche,  am  Sonnenlichte  sich  rasch  blei- 
KrTitoiu-  chende,  leicht  schmelzbare  Krystallnadeln  verwandelt:  krystallisirte 
JhiorrtST'  Ueberchlorsäure,  HCIO4  +  HjO.  Diese  krystallisirte  Säure  zerf^t 
bei  110®  in  reine  Ueberchlorsäure,  welche  destillirt,  und  in  eine  wäs- 
serigere Säure,  welche  erst  bei  203®  übergeht.  Die  krystallisirte  Säure 
löst  sich  unter  starker  Erhitzung  in  Wasser,  sie  wirkt  nicht  so  energisch 
auf  organische  Substanzen  ein,  wie  die  reine  Säure,  entzündet  aber,  be- 
sonders im  flüssigen  Zustande,  Holz  und  Papier. 

Wenn  verdünnte  Säure  destillirt  wird,  so  geht  zuerst  Wasser  über, 
dann  verdünntere  Säure,  bei  203®  wird  der  Siedepunkt  constant  und  es 
geht  eine  Säure  über,  welche  72*3  Proc.  Ueberchlorsäure  enthält. 

Die  Ueberchlorsäure  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  mit  Basen  die 
Überchlorsauren  Salze,  die  sich  im  Allgemeinen  den  chlorsauren  ähnlich 
verhalten.     Ihr  Anhydrid  ist  nicht  bekannt.  * 

Danteiiung.  Darstellung.    Man  gewinnt  die  Ueberchlorsäure  durch  Destillation 

des  Überchlorsauren  Kaliums  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  concen- 
trirter Schwefelsäure,  oder  aber,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorsäure, 
durch  Zersetzung  des  Überchlorsauren  Kaliums  durch  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure. Das  überchlorsaure  Kalium,  den  Ausgangspunkt  für  die  Ge- 
winnung der  Ueberchlorsäure,  erhält  mau  durch  Schmelzen  des  chlorsauren 
Kaliums,  bis  dasselbe  bei  gleichbleibender  Temperatur  nicht  mehr  reich- 
lich Sauerstoff  entwickelt.  Die'  geschmolzene  Masse  ist  dann  in  ein  Ge- 
menge von  leicht  löslichem  Chlorkalium  und  schwerlöslichem  Überchlor- 
saurem  Kalium  verwandelt,  aus  welchem  man  durch  Auflösen  und 
Krystallisirenlassen  das  überchlorsaure  Kalium  vom  Chlorkalium  trennt. 
Auch  durch  Kochen  von  Kieselfluorwasserstofisäure  und  chlorsaurem 
Kalium  kann  Ueberchlorsäure  dargestellt  werden. 
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ünterchlorigsäureanhydrid. 
CljO  Cl-Ö-Cl 

Empirische  Fonnel.  StracturformeL 

Molaculargewicht  =  87.    Yolumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1) :  43*6. 
Volomgewlcht  (atmosph.  Luft  :=  1):  S'014  berechnet ,  2*97  gefunden.     Proc.  Zu- 
sammensetzung: Chlor  81*59,  Sauerstoff  18'41. 


Dankelrothe,  schon  bei  4~   20^  siedejnde  Flüssigkeit,  welche  sich  Eigen- 
bei  dieser  Temperatur  in  ein  rothgelbes  Gas  verwandelt  und  dann ,  am  ^ 
wieder  flüssig  zu  werden,  bis  unter  —  30^  abgekühlt  werden  muss. 

Der  Dampf  besitzt  einen  durchdringenden,  chlorai*tigen  Geruch,  und  ist  in  hohem 
ist  so  explosiv,  dass  er  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  und  in  Beruh-  exp^r. 
nmg  mit  Kohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Detonation  in  2  Vo- 
lumina Chlorgas  und  1  Volumen  Sanerstoffgas  zerfallt.    Mit  den  meisten 
brennbaren  Körpern,  wie  Phosphor,  Schwefel,  Selen  u.  a.  m.,  verpufft  er 
ebenfalls.     Im  Sonnenlichte  erfolgt  die  Zersetzung  in  Chlor  und  Sauer- 
stoff langsam  und  ohne  Explosion.    Auch  gepulverte  Metalle  verbrennen  • 
darin  zuweilen  mit  Explosion.     Chlorwasserstoffsäure  setzt  sich  damit 
in  Chlor  und  Wasser  um:  CljO  +  2  HCl  =  4a  +  HjO.     Organische 
Körper  werden  dadurch  zerstört. 

Darstellung.  Liquides  ünterchlorigsäureanhydrid  erhält  man  durch  DanteUaog. 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Quecksilberoxyd  bei  niederer  Temperatur 
und  Verdichtung  des  entweichenden  unterchlorigsauren  Gases  durch  starke 
Abkühlung,  mittelst  einer  Kältemischung.  Es  bildet  sich  Quecksilber- 
chlorür  und  Ünterchlorigsäureanhydrid.  Die  Einwirkung  wird  durch 
nachstehende  Formelgleichung  erläutert: 

2  flgO  +  6  Cl  =  HgjCl,  +  2  C1,0. 

Yolumetrische  Zasammensetzung.    Wie  bereits  oben  bemerkt,  zer-  Voimne- 
fäUt  das  Ünterchlorigsäureanhydrid  in  der  Wärme  in  2  Vol.  Chlorgas  und  1  Vol.  ^^^^ 
Bauerstoffgas;  daraus   kann  man  schliessen,  dass  1  Volumen  desselben    1  Vol. 
Chlor  und  V^  VoL  Bauerstoff  oondensirt  enthält. 

1    VoL  Chlor  wiegt ....    35-5  Gewthle. 


seUung. 


1     VoL  Anhydrid  daher  .   .    43'5  Gewthle. 

Dies  ist  aber  in  derThat  das  Volumgewicht  destJnterchlorigsäureanhydrids, 
und  es  vereinigen  sich  daher  zu  2  Vol.  dieser  Verbindung,  2  Vol.  Chlorgas  und 
1  VoL  Sauerstoffgas.    Graphisch,  räumlich  imd  gewlchtliüh: 


Cl 

Cl 
35-5 

+ 

0 
16 

geben 

%° 

2  VoL  -f  1  VoL  geben      2  Vol. 
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Unterchlorige  Säure. 
HCIO  Cl-Ö-H 

EmpiriBche  Formel.  StnicturformaL 

Moleculargewicht  =  52*5.  Proc.  Znsammensetzuiig:  Chlor  67'62,  Saaerstoff  30*46, 

Wasserstoff  1*92. 

Wftiser^  Das  UDterchlorigsaure  Gas  ist  in  Wasser  in  reichlicher  Menge  zu  unter- 

rige  Säure  chloriger  Säure  löslich.  Die  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen 
giaoh  biei-  Säure  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  einen  penetranten,  dem  Chlor  etwas  ahn- 
Su^^k-  lieben  Geruch,  schmeckt  und  wirkt  ätzend,  färbt  die  Haut  braun  und  erzeugt 
cJTder  »0-  ^®^  längerer  Einwirkung  auf  letztere  Geschwüre.  Sie  ist  ein  ausgezeichnetes 
Bleichmittel,  indem  sie  organische  Materien  überhaupt,  und  namentlich 
auch  gefärbte  zersetzt.  Die  sogenannte  n  Bleichsalze  verdanken 
ihr  die  Bleichkraft.  Sie  ist  ferner  ein  ausgezeichnetes  Oxydations- 
mittel. In  verdünntem  Zustande  lässt  sie  sich  unzersetzt  destilliren,  in 
concentrirterem  dagegen  wird  sie  schon  im  Dunkeln,  schneller  im  Sonnen- 
'lichte,  von  selbst  in  Chlor  und  Chlorsäure,  oder  chlorige  Säure  zersetzt. 
"Wässerige  unterchlorige  Säure  und  Salzsäure  sehr  kalt  gemischt,  geben 
zur  Bildung  von  festem  Chlorhydrat  Veranlassung.  Die  unterchlorig- 
sauren  Salze  finden  wegen  ihrer  eminenten  Bleichkraft  eine  ausgedehnte 
technische  Anwendung. 

Die  wässerige  unterchlorige  Säure  erhält  man  am  einfachsten,  indem 
man  gepulvertes,  in  etwas  Wasser  suspendirtes  Quecksilberoxyd  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  bringt  und  schüttelt.  £s  bilden  sich,  wie  oben 
erwähnt,  Quecksilberchlorür  und  unterchlorige  Säure,  die  sich  im  Wasser 
auflöst,  und  durch  Filtration  von  dem  unlöslichen  Quecksilberchlorür  ge- 
trennt wird.  Die  unterchlorigsauren  Salze  werden  durch  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  die  entsprechenden  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
erhalten. 


Chlorigsäureanliydrid. 

II  III     n     m  n 

cuo,  OCl-O-ClO 

Empirische  Formel.  StructurformeL 

Moleculargewicht  =  119.  Volumgewicht  (Wasserstoff  =  l)  =  59'5.  Volumgew. 
(atmosph.  Luft  =  l):  4*123.   Proc.  Zusammensetzong :  Chlor  59*63,  Sauerstoff  40*37. 

Eigen-  Unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ein  tief 

grüngelbes  Gas  von  heftigem ,  chlorähnlichem  Geruch  und  sehr  nach- 
theiliger Einwirkung  auf  die  Respirationsorgane.  Es  entfärbt  Lackmus- 
papier und  Indigolösung ,  wirkt  überhaupt  sehr  energisch  (etwa  14  mal 


•chaften. 
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stärker  als  Chlor)  hleichend,  ist  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  in  Bs  ist  eben- 
hohem  Grade  explosiv.  Bis  auf  etwa  57^  erwärmt,  zerfällt  es  anter  expiosir. 
Explosion  in  Chlor  and  Saaerstoffgas.  Aach  durch  directes  Sonnenlicht 
wird  es  rasch  zersetzt,  im  zerstreuten  Tageslichte  erfolgf  die  Zersetzung 
langsamer.  Mit  brennbaren  Körpern,  überhaupt  mit  den  meisten  Metal- 
loiden, namentlich  mit  Tellur  und  Arsen,  explodirt  es  ebenfalls.  Von 
Quecksilber  wird  das  Gas  absorbirt. 

Auch  liquid  wurde  das  Chlorigsäureanhydrid,  wenn  auch  nicht  ganz 
rein  erhalten,  und  zwar  als  ein  rothbraunes,  dünnflüssiges  Liquidum, 
wenige  Grade  über  0^  siedend,  und  durch  mechanische  Einflüsse  mit 
Heftigkeit  explodirend. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Anhydrid  der  chlorigen  Säure  durch  DanteUang. 
sehr  gelindes  Erwärmen  eines  Gemenges  Ton  chlorsaurem  Kalium,  arse- 
niger Säure  und  verdünnter  Salpetersäure.  Die  arsenige  Säure  oxydirt 
sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  zu  Arsensäure,  und  die 
entstandene  salpetrige  Säure  reducirt  die  Chlorsäure  zu  Chlorigsäure- 
anhydrid. Leichter  noch  erhält  man  es  bei  der  Behandlung  von  chlor- 
saurem  Kalium  mit  Benzolschwefelsäure  (erst  in  der  organischen  Chemie 
zu  beschreiben)  unter  gelindem  Erwärmen.  Kühlt  man  das  entwickelte 
und  mit  Wasser  gewaschene  Gas  unter  —  18^  ab,  so  wird  es  liquid. 


Chlorige  Säure. 
HCIO,  ÖCl-OH 


it  in 


Empirische  Fonnel.  Stracturformel. 

Moleculargewicht=  68*5.   Proc  Zugammensetzong :  Chlor  51*82,  Saaerstoff  46*72, 

Wasserstoff  1*46. 

Wasser  tou   +  S^  bis  10*>  löst  mehr  wie  das  achtfache  Volumen  mgm- 
von  Chlorigsäureanhydriddampf  auf,  wobei  nach  der  Formelgleichung : 

ClaOs  +  HjO  =  2(HC10,) 

die  eigentliche  chlorige  Säure  entsteht.  Die  wässerige  Auflösung  der 
chlorigen  Säure  schmeckt  und  wirkt  ätzend,  besitzt  eine  grüngelbe 
Farbe  und  wirkt  energisch  auf  viele  Metalle  ein,  die  sie  zum  Theil  in 
Chlormetalle,  zum  Theil  in  Oxyde  yerwandelt.  Fein  Tertheilten  Phosphor 
löst  sie  fast  augenblicklich  auf.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  zer- 
setzt Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  und  beträchtlicher  Er- 
wärmung. 

Mit  Basen  bildet  die  chlorige  Sänre  die  chlorigsauren  Salze. 
Von  diesen  ist  das  Bleisalz  dadurch  bemerkenswert!!,  dass  es  mit  Schwefel 
gemengt,  diesen  beim  Reiben  entzündet.  Grössere  Quantitäten  eines  Ge- 
menges Ton  chlorigsaurem  Blei  und  Schwefel,  oder  auch  gewissen  Schwefel- 
metallen explodiren  nach  einiger  Zeit  von  selbst  mit  grosser  Gewalt. 
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Chlortetroxyd,    UnterchlorsäureanhydricL 

Ghlorig-Ghlorsäareanhydrid. 

n  m     n      v    n 

a^o*  oci-o-cio. 

Empirische  Formel.  StructurformeL 

Holeoulargewicht  =  135.  Proc.  ZuBammensetzimg:  Chlor  52*56,  Sauerstoff  47*44. 

Ki^en-  Gelbrothe,   bei    -f~    ^^  bereits    siedende   Flüssigkeit,  sich    in  ein 

^  schweres  dankelgelbes  Gas  yon  eigenthümlichem ,  chlorartigem  Gemch 

verwandelnd,  welches  aber  nacb  seiner  Dampfdichte  (33*7)  nach  der 
Formel  CIO9  zusammengesetzt  ist.  Es  scheint  demnach  ähnlich  wie 
beim  Stickstofftetroxyde  beim  Uebergang  des  flüssigen  in  das  gas- 
förmige Oxyd  eine  Dissociation  in  2  Mol.  ClOj  stattzufinden;  doch  ist 
dieselbe  nicht  nachgewiesen.  Es  explodirt  schon  bei  gelinder  Erwärmung 
(bis  auf  etwa  60^)  unter  Feuererscheinung,  wobei  2  Yol.  des  Gases  in 
2  Vol.  Sauerstoff- und  1  Vol.  Ghlorgas  zerfallen.  Auch  das  flüssige  Tetroxyd 
EbanikUs  explodirt  namentlich  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe,  mit  grosser  Ge- 
•fvÜ'  *^^  ^  walt.  Im  Sonnenlichte  zerfällt  es  allmählich  in  seine  beiden  Bestand- 
theile.  Wasser  absorbirt  davon  sein  20faches  Volumen.  Die  wässerige 
Lösung  enthält  aber  dann  chlorige  und  Chlorsäure.  Das  Chlortetroxyd 
zerfallt  nämlich  mit  Wasser  in  diese  beiden  Säuren  nach  der  Foimel- 
gleichung:  Cla04  +  EjO  =  HQOa  +  HClOs-  Mit  Basen  zusammen- 
gebracht, zerfällt  es  ebenfalls  in  chlorigsaure  und  chlorsaure  Salze.  Ea 
ist  demnach  ebenso  wenig  eine  eigenthümliche  Säure,  wie  die  sogenannte 
Untersalpetersäure,  sondern  ein  gemischtes  Anhydrid:  von  Chlorigsäure- 
und  Chlorsäureanhydrid.  Auf  oxydirbare  Körper,  wie  Schwefel,  Phosphor, 
wirkt  es  sehr  heftig  ein  und  detonirt  mit  denselben. 

Darateiiiuig.  Darstellung.      Chlortetroxyd    wird  durch  vorsichtiges  Erwärmen 

von  chlorsaurem  Kalium  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Diese 
Operation  ist  aber  sehr  gefährlich,  da  durch  Explosion  des  gebildeten 
Chlortetroxydes  leicht  der  ganze  Apparat  zerschmettert  werden  kann. 

Chemlaohe  Teobnik  und  Experimente. 

Dantelltnig  Zur  Darstellang  der  Chlorsäure  versetzt  man  eine  Auflösung  von  chlor- 

■tture.^^''  BA^u^in  Kalium  mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure;  dadurch  wird 
alles  Kalium  als  Fluorkieselkalium  gefällt,  die  Chlorsäure  und  überschüssige 
Kieselfluorwasserstoffsänre  bleiben  in  Lösung.  Man  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat 
mit  Barytwasser,  indem  man  letzteres  bis  zur  alkalischen  Beaction  zusetzt,  wo- 
bei abermals  ein  Niederschlag  entsteht,  indem  die  noch  in  Lösung  vorhandene 
Kieselfluorwasserstoffsäure  als  unlösliches  Kieselfluorbaryum  abgeschieden  wird, 
während  das  gebildete  chlorsaure  Baryum  in  Lösung  bleibt  Man  flltrirt  und  ver- 
dampft das  Filtrat  bis  zum  Auskrystallisiren  des  chlorsauren  Baryums.  Letzteres 
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lÖBt  man  wieder  in  Wasser  auf,  und  versetzt  die  wässerige  Lösung  so  lange 
vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Hierauf 
fUtrirt  man  das  gefällte  schwefelsaure  Baryum  ab,  und  concentrirt  die  Auflösung 
der  nun  reinen  Chlorsäure  unter  dem  Becipienten  der  Luftpumpe  bis  zur  Byrup- 
consistenz. 

Die  Ueberchlorsäure  erhält  man  am  besten  durch  Destillation  vonlThl.  DunteUnog 
überchlorsaurem  Kalium  mit  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  über-  cSonluj« 
gehenden  Tropfen  in  der  Vorlage  nicht  mehr  erstarren.    Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen der  erhaltenen  Krystalle  von  krystallisirter  Ueberchlorsäure  in  einer  Be- 
torte tritt  bei  llO^^C.  Zersetzung  ein,  es  bleibt  eine  wässerige  Säure  zurück, 
und  farbloses,  reines  üeberchlorsäurehydrat  geht  über. 

Die  krystallisirte  Ueberchlorsäure  erhält  man  am  leichtesten  rein, 
wenn  man  das  reine  Üeberchlorsäurehydrat  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser 
mischt,  dass  die  Mischung  beim  Erkalten  zu  Krystallen  erstarrt. 

Zur   Darstellung  des   liquiden  Unterchlorigsäureanhydrides  dient  des  liquiden 
der  Apparat  Fig.  112.  ^^'^. 

Man  füllt  die  Bohre  a  b  mit  gelbem  Quecksilberoxyd ,  das  zuvor  auf  300®  hydride«. 
bis  400<^  erhitzt  wurde,  und  lässt,  nachdem  man  an  dieselbe  ein  U-förmiges, 

Fig.  112. 


9 


in  einer  Kältemischung  stehendes  Yerdichtungsrohr  D  angefügt  und  das 
Bohr  ab  selbst  mit  Eis  umgeben  hat,  einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas 
durchstreichen.  Li  D  sammelt  sich  das  liquide  Unterchlorigsäureanhydrid  an, 
aber  nur,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  aufs  Sorgfältigste  vermieden  wird, 
da  es  sich  sonst  vollständig  zersetzen  würde.  A  ist  das  Chlorentwickelungs- 
gefäss,  B  eine  Waschflasche,  C  ein  Chlorcalciumrohr. 

Der  einfachsten  Methode  der  Darstellung  der  wässerigen  unterchlorigen 
Säure  wurde  bereits  im  Texte  Erwähnung  gethan.  Eine  weitere  Erläuterung 
erscheint  unnöthig. 

Die  bequemste  Methode  der  Darstellung  der  wässerigen  Lösung  der  chlo-  DartteiianR 
rigen   Säure  ist  folgende:    Man    löst  in   gelinder  Wärme  10  Thle.    reines  g^''^^^' 
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Benzol  in  100  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  verdünnt  mit  10  Thln.  Wasser,  bringt 
dazu  nach  dem  Erkalten  12  Thle.  zerriebeneB,  reines  cblorsanres  Kalinm  and 
leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Wasser.  Die  Entwickelnng  beginnt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  man  erwärmt  aber  am  besten  bis  gegen  -f-  50^. 
Um  das  Chlorigsäureanhydrid  liquid  zu  erhalten,  leitet  man  das  gewaschene 
Gas  in  eine  in  einem  Kältegemisoh  yon  Eis  und  Kochsalz  stehende  lange  Glas- 
röhre. Beim  Verdunsten  liefert  das  liquide  Anhydrid  chlorigsaures  Gas, 
DanteUnng  Auch  die  Gewinnung  des  Chlortetroxydes  verlangt  die  grösste  Vorsicht 

toteox^de«^  ^^°  bringt  geschmolzenes,  gröblich  zerstossenes  chlorsaures  Kalium  in  eine  unten 
zugeschmolzene  Glasröhre,  glesst  concentrirte  Schwefelsäure  darauf  und  fugt  ein 
Gasleitungsrohr  an,  welches  man  bis  auf  den  Boden  einer  gut  ausgetrockneten, 
kleinen  Flasche  gehen  lässt.  Die  Bohre  wird  hierauf  im  Wasserbade  langsam 
mit  der  Vorsicht  erwärmt,  dass  die  Mischung  in  der  Bohre  über  das  Niveau 
des  Wassers  im  Wasserbade  reicht,  weil  sonst  das  Gas  explodiren  könnte.  Da- 
durch, dass  man  die  Flasche  in  eine  Kält^mischung  bringt,  verdichtet  man  das 
Chlor tetroxydgas.  —  Nach  Jacquelain  soll  man  ganz  ohne  G«fahrChlortetroxyd- 
gas  erhalten,  indem  man  in  einen  Kolben  mit  geradem  und  langem  Halse  80Grm. 
chlorsaures  Kalium  biingt,  und  ein  Gemisch  aus  gleichen  Baumtheilen  reiner 
Schwefelsäure  und  Wasser  darauf  giesst,  so  dass  der  Kolben  bis  zur  Hälfte 
seines  Halses  gefüllt  ist.  Man  erwärmt  bis  70^  und  leitet  das  Ckis,  um  es  zu 
trocknen,  durch  Chlorcalciumröhren,  und  von  da  entweder  in  kleine  Flaschen 
oder  in  Wasser,  wobei  es  aber  theilweise  zersetzt  wird. 

Es    mag    hier  ein  -  für    allemal  bemerkt   sein ,  dass  es  minder   Geübten 

•  dringend  abzurathen   ist,  sich   mit  der  Darstellung  der  Sauerstoffverbin- 

dangen  des  Chlors,  welche  explosiver  Natur  sind,  zu  befassen,  da  nur  mit  der 

Ausfuhrung  chemischer  Operationen  Vertraute  jene  Sicherheit  und  jene  Umsicht  in 

der  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  besitzen  werden,  welche 

allein  Abwendung  von  Gefahr  einigermaassen  zu  gewährleisten  im  Stande  ist. 

Experl-  ^^f  heftigen  explosiven  Wirkung   halber  ist   es   auch  nicht  rathsam,  mit 

moate  «ur     diesen  Verbindungen  viel  zu  experimentiren,  und  dürften  folgende  Experimente 

der  heftigen  zur  Erläuterung  dieser  Wirkungen  genügen: 

dä^  W^~  1 .  Man  reibt  ein  ige  Decigramm  chlorsaures  Kalium  mit  Schwefelblumen  in  einer 

knngen  erwärmten  Beibschale  tüchtig  zusammen ;  es  erfolgen  peitschenknallähnliche  £x- 
tSf^tr-^'  piosionen,  die  bei  zu  grosser  Menge  der  Substanzen  leicht  so  heftig  sein  können,  dass 
bindungen  die  Beibschale  zertrümmert  wird.  Soll  das  Experiment  sicher  gelingen,  so  müssen 
^"*  Beibschale  und  die  Ingredienzen  trocken  sein,  und  die  Beibschale  muss  einen 
unglasirten  Boden  besitzen.  2.  Man  bringt  einige  KrystäUchen  von  chlorsaurem 
Kalium  mit  etwas  Schwefel  vermengt  auf  eine  harte  Unterlage:  einen  Amboes 
oder  einen  verkehrt  gestellten  Metallmörser,  und  schlägt  mit  dem  Hammer 
darauf,  wobei  eben^aills  ein  starker  Knall  erfolgt.  3.  Man  mengt  gepulvertes 
chlorsaures  Kalium  mit  Schwefelblumen  und  fein  gepulverter  Holzkohle,  wobei 
man  sehr  vorsichtig  zu  Werke  gehen  muss,  damit  durch  die  Beibung  keine  Ex- 
plosion stattfindet,  und  nähert  dem  in  ein  Schälchen  gebrachten  Gemenge  eine 
Flamme:  es  erfolgt  eine  glänzende  Verbrennung.  4.  Eine  solche  erfolgt  auch, 
wenn  man  1  bis  2  Decigr.  zerriebenes  chlorsaures  Kalium  mit  etwas  Zucker 
mengt,  und  zwar,  wenn  man  sehr  vorsichtig  sein  will,  durch  blosses  Zerrühren 
mit  dem  Finger  oder  einer  Federfahne  auf  Papier,  das  Gemenge  in  ein  Sch&lchen 
bringt  und  nun  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  von  einem  Glasstabe 
auf  das  Gemisch  fallen  lässt.  5.  Eine  schiesspulverartige  Mischung  erhält  man 
dm*ch  Vermengen  von  28  Theilen  gelbem  Blutlaugensalz ,  23  Theilen  weissem 
Bohrzucker  und  49  Theilen  chlorsaurem  Elalium  (weisses  Schiesspulver). 
Sie  brennt  in  Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  wie  Schiesspulver  ah. 
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6.  Man  schüttet   etwa  7Va  Oramm   kiystaUlBiTteB  chlorsaures  Kalium  in  ein 
tiefes,  mit  Wasser  angefülltes   Glas,  wirft   dann   einige  Stückchen  Phosphor 
•^Ig^  113^  zum  Salze  imd  lässt  hierauf  aus   einer 

Pipette ,  oder  einer  Trichterröhre,  oder 
einem  Stechheber  mit  enger  Ausflnssöff- 
nnng  Schwefelsäure  zu  dem  Salze  fliessen. 
Fig.  113. 

Unter  leichten  Erschütterungen  ent- 
wickelt sich  ein  grüngelbes  Gas,  welches 
sich  im  Wasser  sogleich  auflöst  und  in 
dem  Momente  seiner  Entwickelang  den 
Phosphor  entzündet,  der  daher  unter  Was- 
ser mit  glänzendem  Lichte  verbrennt.  — 
In  diesem  und  dem  vorhergehenden  Ver- 
suche ist  es  das  durch  die  Schwefelsäure 
aus  dem  chlorsauren  Kalinm  entwickelte 
Ohlortetrozyd ,  das  hier  den  Phosphor, 
und  dort  den  Zucker  verbrennt.  7.  Ueber- 
giesst  man  trockenes  chlorsaures  Kalium 
in  einer  Proberöhre  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  unter 
sehr  heftiger  Einwirkung  ein  gelbes  Gas,  welches  Chlortetroxyd  ist,  welches 
häufig  von  selbst  explodirt.  Dieser  Versuch  erfordert  aber  sehr  grosse  Vorsicht, 
da  die  SchwefelBäure  dabei  herausgeschleudert  wird. 


Chlor  und  Stickstoff. 
Ghlorstickstofl 

Moleculargewicbt  =:   120*5.     Procentische  Zusammensetzung:    Stickstoff    11*6, 
Chlor  88*4.    Volumgewicht  1*653  (Wasser  =  l). 

Schwere,  ölige,  orangegelbe  Flüssigkeit  Ton  Augen  and  Nase  reizendem  jsigen- 
und  angreifendem  Geruch.  Unlöslich  in  Wasser.  Kann  bei  +  70®  unzersetzt  »«»»«"«n' 
destillirt  werden, bis  auf  etwa  -)~  96®  aber  erwftrmt,mit  furchtbarem  Höchst  « 
Knall  und  Zerschmetterung  selbst  gusseisernerGefässe  explo-  p^^^* 
dirend,  indem  sie  dabei  in  ihre  Bestandtheile  zerfllllt.    Diese  gefährliche 
Verbindung  wird  überhaupt  durch  die  verschiedensten  und  unbedeutendsten 
Veranlassungen  unter  heftiger  Explosion  zersetzt,  ja  zuweilen  sogar  von  selbst, 
ohne  äussere  nachweisbare  Veranlassung.  Die  Körper,  die  durch  blosse  Be- 
rührung die  Explosion  des  Ghlorstickstoffs  zur  Folge  haben ,  sind  vorzugs- 
weise Phosphor  und  sauerstofiffreie  Phosphorverbindungen,  Selen,  Arsen, 
Kali,  Ammoniak,  Palmöl,  Fischthran,  Baumöl«  fette  Oele,  Terpentinöl, 
Kautschuk.     Unter  Wasser  längere  Zeit  aufbewahrt,  zersetzt  sich  der 
Chlorsticksioff  allmählich  und  ohne  Explosion,  in  salpetrige  Säure  und 
Ghlorwasserstoffsäure« 
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DanteUnng.  Darstellung.    ChlorBtickfitoff  bildet  sich  nicht  direct  durch  anmit- 

telbare Vereinigung  seiner  Bestandtheile,  sondern  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Ammoniak.  Ueberall  da,  wo  Chlor  in  eine  Flüssigkeit  geleitet 
wird,  welche  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  enthält,  kann  sich  Chlor- 
stickstofif  bilden,  ein  Umstand,  der  nie  ausser  Acht  gelassen  werden  darf, 
und  namentlich  bei  der  Bereitung  des  Stickstoffs  aus  Chlor  und  Ammo- 
niak wohl  ins  Auge  zu  fassen  ist  (yergl.  S.  140).  Damit  sich  übrigens  aus 
Chlor  und  Ammoniak  Chlorstickstoff  bilden  kann,  müssen  auf  1  Molecular- 
gewicht  Ammoniak  nicht  weniger  als  3  Moleculargewichte  Chlor  ein- 
wirken, denn: 

NHs  +  6C1=  3HC1  +  NCI3. 

Er  wird  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine   bis  auf  etwa  30^ 
erwärmte  Lösung  yon  Salmiak  (Chlorammonium)  dargestellt: 

NH4CI  +  6C1  +  4HC1  +  NCls. 


Chlor  und   Schwefel. 


Chlor  and 
Schwefel. 


Chlor  und  Schwefel  verbinden  sich  mit  einander  in  mehreren  Ver- 
hältnissen und  zwar  auf  directem  Wege  durch  unmittelbare  Vereinigung. 
Die  beständigste  dieser  Verbindungen  ist: 


Schwefelchlorür. 
S,C1,  Cl-J-S-Cl 

Empirische  Formel.  StracturformeL 

Moleoulargewicht  =  136.  Yolumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l):  67*5, 
Volumgewicht  (atmosph. Laft=l):   4*67.     Proc.  Zusammensetzung:  Chlor  52'6, 

Schwefel  47*4. 


Eigen- 
■chaften. 


Schwefel- 
chlorid. 
Sohwefel- 
diohlorid. 


Bothgelbe,  an  der  Lufb  heftig  rauchende  und  höchst  unangenehm 
erstickend  riechende  Flüssigkeit  von  1'687  VoL-Gew.  Bei  138<^  sie- 
dend. Schmeckt  sauer,  heiss  und  bitter,  sinkt  in  Wasser  zu  Boden, 
zersetzt  sich  aber  damit  allmählich  in  Schwefel,  Salzsäure  und  Schweflig- 
säureanhydrid ;  sehr  gutes  Losungsmittel  für  Schwefel,  von  dem  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  67  Procent  aufnimmt. 

Findet  gegenwärtig  eine  ausgedehnte  Anwendung  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks. 

Schwefelchlorid.  Schwefeldiehlorid :  SCI3.  Durch  Sättigung 
des  Schwefelchlorurs  mit  Ghlorgas  bei  0^  dargestellt,  dunkelrothe  Flüssig- 
keit Ton  1*625  Vol.- Gew.  und  sehr  penetrantem  Geruch.  Zersetzt  sich 
über  0®  allmählich,  bei  höherer  Temperatur  sehr  rasch  in  Schwefelchlorür 
und  freies  Chlorgas« 
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Schwefdltetraolilorid:  SCI4.  Diese  Verbindang  entsteht,  wenn  sohwofei- 
Schwefelclilorür  bei  einer  Temperatur  von  —  20  bis  —  22»  mit  Chlorgas  *«*'~'*»^«"^- 
gesättigt  wird.  Ist  bei  dieser  Temperatur  eine  leicht  bewegliche  gelb* 
braune  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  aber  aus  der  Eältemisohnng  heraus- 
genommen, sofort  unter  Aufschäumen  in  Schwefeldichlorid  und  Chlorgas. 
Durch  Wasser  zerfällt  es  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefel  in  Salz- 
säure und  Schwefligsäureanhydrid. 


Schwefel,  Sauerstoff  und  Chlor. 

Schwefelozjchloride. 
Von  derartigen  Verbindungen  sind  bekannt: 

Schwefligsäurechlorid,      Thionylchlorid. 
soa,  Cl-S-Ö-Cl 

Empirische  Formel.  StructnrformeL 

Koleculargewicht  =   119.     Proc   Zusammmensetzung :  Schwefel    26*9,   Sauer- 
stoff 18-45,  Chlor  59*65. 

Diese  Verbindung  kann  als  Sehwefligsäureanhydrid  betrachtet  werden,  in 
welchem  1  Atom  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  durch  2  Atome  einwerthigen 
Chlors  ersetzt  ist. 

Mit  dieser  Anschauung  stehen  Bildungs*  und  Zersetzusgsweisen  der- 
selben im  Einklänge. 

Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  1*6575  Vol.-Oew.  bei  0^;  Eigen- 
bei    -f-  78^  siedend.     Sinkt  in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  in  Be-  ' 
Führung    damit   sehr   rasch    in    Salzsäure   und   Schwefligsäureanhydrid 
(SOCl,  +  HjO  =  SO,  4-  2  HCl). 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Behandlung  Ton  Schwefligsäure- 
anhydrid  mit  Phosphorchlorid;  ebenso  aber  auch  beim  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  von  schwefligsaurem  Calcium  und  Phosphorohlorid: 

SO3  +  PCI5  =  SOCla  +  PCI3O 
und  SOjCa  +  PCI4  =  CaO      +  SOCl,  +  PCljO. 
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Schvrefelsäurechlorid.     Sulfurylchlorid- 

so  /Cl 
SOjCl,  '='"«|ci 

Empirische  Formel.  Structarfonnel. 

MoleculargewicM  =   135.     Proc.    ZaBammensetxnng :  Schwefel   23*70,    Satier- 
stofF  23-70,  Chlor  52-60, 

Diese  Verbindung  kann  als  Schwefelsäureanhydrid  betrachtet  werden,  in 
welchem  1  Atom  Sauerstoff  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt  ist,  oder  als  Schwefel- 
säure, deren  beide  Hydroxyle  durch  Chlor  vertreten  sind. 

HJgro-  Farblose,  bewegliche,  ersti ekend  riechende  Flüssigkeit  von  1  '6 5  Volum- 

gewicht,  bei  -|-  77®  siedend  und  sich  in  einen  Dampf  verwandelnd,  dessen 
Dichtigkeit  =  4*668  (atm,  Luft  =  1)  gefunden  wurde.  Zerfallt  mit 
Wasser  sofort  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
auf  ein  Gemenge  von  trockenem  Schwefeldioxyd-  und  Chlorgase,  ferner 
beim  Vermischen  von  Schwefelsäureanhydrid  mit  Phosphorchlorid: 

SO3  +  PCI5  =  SO2CU  +  PClsO. 
Auch  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Blei  mit  Phosphoroxychlorid 
wird  diese  Verbindung  gebildet. 


Schwefels  äureoxychlorid.     Sulfuryloxychlorid. 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht   =  116-5.     Proc.   Zusammensetzung:  Schwefel   27-47,  Sauer- 
stoflf  41-20,  Wasserstoff  0"86,  Chlor  30-47. 

Bigen-  Farblose  Flüssigkeit  von  1'776  Vol.- Gew.  bei  +  18<>,  bei  +  158« 

^  "**  siedend.  Zerfallt  in  Berührung  mit  Wasser  unter  heftiger  Erhitzung 
in  Schwefelsäure  und  Salzsäure  (SO3HCI  +  HjO  =  SO4H2  +  HCl). 

Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  directe  Tereinigung  von  Schwefel- 
säureanhydrid und  trockenem  Chlorwasserstoffgase,  wird  aber  am  leich- 
testen durch  Einwirkung  von  Phosphorchlor ür  auf  Schwefelsäure,  durch 
welche  ein  rascher  Strom  von  Chlorgas  geleitet  wird,  erhalten. 
Von  ähnlichen  Verbindungen  kennt  man  ausserdem : 
Schwefel-  Schwefelozytetrachlorid:  S9O3CI4,  weisse,  krystallinische  Masse 

oUorid!.^  von  heftigem,  Augen-  und  Schleimhäute  angreifendem  Geruch,  bei  -}■'  b7^ 
schmelzend,  sich  dabei  aber  zersetzend.  Beim  Aufbewahren  in  ver- 
schlossenen Gefässen  spaltet  es  sich  in  Thionylchlorid  und  Sulfuiylchlorid. 
Auch  in  Berührung  mit  Wasser  wird  es  zersetzt. 
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Bildet  rieb,  wenn  in  ein  auf  —  18®  abgekühltes  Gemisch  von  1  Mol. 
Scbwefelchloi*ür  und  2  Mol.  Sulfuryloxychlorid  trockenes  Salzsänregas 
geleitet  wird. 

Pyrosulfürylchlorid:  S«  O5  Cl,.     Schwere ,   farblose,  an  der  Lnft  Pyro^ui- 
rauchende  Flüssigkeit  von  1-819  Vol.-Gew.  bei  +  18®.     Siedet  bei  146»  '^^^*^^'*'^ 
und  zersetzt  sich  mit  Wasser  langsam  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 
Bildet  sich  auf  mehrfache.  Weise,  am  leichtesten  durch  Einwirkung  von 
1   Mol.  Phosphorehlorid  auf  2  Mol.  Sohwefelsäureanhydrid  bei  gelinder 
Wärme. 


Chlor  und  Selen. 

Mit  Selen  bildet  das  Chlor  ganz  ähnliche  Verbindungen   wie    mit  Ohior  und 
Schwefel.     Bis  jetzt  sind  bekannt:  Selenohlorür:  Se^Clj,  Selentetra-  ^^^^' 
ohlorid:  SeCU,  und  Selenylchlorid:  SeOCl].     Letzteres  ist  eine  gelb- 
lich gefärbte,  bei  179'5®  siedende  Flüssigkeit  von  2*4  Vol.-Gew.,  die  in 
Wasser  gelöst,  in  Salzsäure  und  selenige  Säure  zerfallt. 


Ghemiiolie  Technik  und  Experimente. 

Um  Chlorstickstoff  darzustellen ,  füllt  man  eine  Glasglocke  mit  einer  nicht  Darstellanß 
ganz   gesättigten  Lösung  von  reinem  Salmiak  an,  stülpt  sie  dann  in  eine  g^ciutoffii. 
mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllte  Schale  nm   und  leitet  hierauf  in  die  Glocke 
einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas.    Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  gelblich 
und   es  bilden  sich  ölige  Tropfen,   die  zu  Boden  sinken:  Chlorstickstoff.    Viel 
sicherer  ist  folgende  Methode : 

Man  löst  30  Gramm  reinen,  namentlich  von  brenzlichem  Oele  freien  Sal- 
miak in  wenig  siedendem  Wasser  auf,  flltrirt  die  Lösung  und  verdünnt  sie  mit 
destillirtem  Wasser  bis  zu  iV^  Kilo.  In  diese  auf  -\-  32^  erwärmte,  in  eine 
Schale  gegOHsene  Lösung  wird  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  von  der  in 
Fig.  114  (a.  f.  S.)  abgebildeten  Form  umgekehrt  hineingestellt,  indem  man  den  Hals 
der  Flasche  durch  den  Bing  eines  Stativs  steckt;  hierauf  stellt  man  unter  den 
ITals  der  Flasche  und  in  die  grössere  Schale  ein  kleines  Porcellanschälchen. 
Das  Chlorgas  wird  absorbirt,  und  es  bildet  sich  Chlorstickstoff,  der  in  grossen 
Tropfen  zu  Boden  sinkt,  und  sich  im  Schälchen  ansammelt.  Hat  sich  eine 
kleine  Menge  davon  angesammelt,  so  nimmt  man  es  weg,  ohne  an  die  Flasche 
zu  stossen.  Es  ist  durchaus  nöthig,  eine  Flasche  von  der  abgebildeten  Form 
oder  einen  Glaskolben  zu  wählen,  denn  nimmt  man  eine  gewöhnliche  Flasche  mit 
unter  scharfem  Winkel  einspringendem  Halse,  so  gelangt  ein  Theil  des  Chlor- 
stickstoffs gar  nicht  in  das  Porcellanschälchen,  sondern  bleibt  auf  der  Ein- 
buchtung der  Flasclie  liegen.    Den  ganzen  Apparat  versinnlich t  Fig.  114. 

Niemand  möge  versuchen,  Chlorstickstoff  darzustellen,  der  nicht  im  Besitze 
eines  wohleingerichteten  Laboratoriums  und  derjenigen  Apparate  ist,  durch  die 
man  sich  vor  den  Wirkungen  einer  Explosion  schützen  kann.  Die  unabweis- 
liehen  Vorsichtsmaassregeln  sind  folgende :  Man  umgebe  den  Apparat  mit  einem 
Draht-  oder  Pappschirme,  nähere  sich  demselben  nur,  das  Gesicht  mit  einer 
T.  Oornp-B«8»n«s,  AnorgMkiiolie  Ohemle.  17 
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Maske  und  die  Hände  mit  dicken  Handschuhen  bedeckt.    Man   hüte   sich,   die 
Flasche,  um  das  Herabfallen  der  Tropfen  zu  beschleunigen,  zu  bewegen,  denn 

Fig.  114. 


dies  ist  eine  der  häufigsten  Veranlassungen  der  Explosion,  und  nehme  endlich 
alles  Experimentiren  damit  nur  in  geeigneten  Räumen  vor. 

Die  Eigenschaft  des  ChlorstickstofTs ,  sich  unter  Wasser  allmählich  zu  zer- 
setzen, giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  sich  vor  den  Wirkungen  desselben, 
wenn  sich  derselbe  bei  einer  chemischen  Operation  zufallig  gebildet  haben 
sollte,  zu  schützen.  Man  verschliesst  nämlich  in  einem  solchen  Falle  das  Zimmer, 
in  welchem  sich  der  Apparat  befindet,  und  betritt  es  erst  wieder  nach  einigen 
Tagen. 
Bxperi-  Das  einfachste  und  wenigst  gefährliche  Experiment,  um  von  der  Kraft  der 

off** tick-    ^^^<>8ion    des  Chlorstickstoffs    einen  Begriff  zu  geben,   besteht   darin,    einen 
Btoff.  Tropfen  desselben  von  etwas  Löschpapier  aufsaugen  zu  lassen  und  dieses  dann 

schnell  einer   Flamme   zu  nähern,    wobei  ein   stärkerer   Knall   als  der   eines 
Büchsenschusses  erfolgt. 

Um  die  gewaltsamen  Wirkungen  desselben  zu  zeigen,  legt   man   auf  eine 
sorgfältig  getrocknete  Theetasse  etwas  mit  Wasser  bedeckten  Chlorstickstoff,  steUt 
■p.      ^-t  die  Tasse  auf  ein  loses  Brett  auf  den  Boden,   und 

bringt  hierauf  den  Chlorstickstoff  dadurch  zum  Ex- 
plodiren,  dass  man  ihn  mit  einem  heissen  Eisen, 
oder  einem  in  Baumöl  getauchten  Stocke  berührt. 
Das  Wasser  wird  umhergeschleudert,  und  die  Tasse 
tief  in  das  Brett  geschlagen. 

Auf  gefahrlose  Weise  erläutert  man  in  nach- 
stehender Weise  Bildung  und  Eigenschaften  des 
Chlorstickstoffs,  Fig.  115. 

Die  etwa  500  Gramm  Wasser  haltende  Glasschale 
A  füllt  man  mit  einer  bei  28^  gesättigten  Salmiak- 
lösung und  stellt  den  unten  mit  Blase  oder  Pergament- 
papier verschlossenen,  oben  offenen,  ebenfalls  mit  Salmiaklösung  gefüllten  Glas- 
cylinder  B  hinein.  Man  giesst  dann  auf  die  Salmiaksolution  im  Glascjlinder  eine, 
etwa  2  Millimeter  dicke  Schicht  von  Terpentinöl,  und  senkt  den  in  einen  Platinblech- 
streifen a  von  etwa  13  bis  26  Millimeter  Länge  endigenden  positiven  Pol  einer 
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aus  etwa  6  Elementen  bestehenden  kräftigen  Batterie  in  die  Salmiaklöaung  im 
Cylinder  B,  während  der  ebenso  beschaffene  negative  Pol  6,  l^f^  bis  5  Centi- 
meter  unterhalb  der  Blase  und  in  schräger  Lage  in  die  Glasschale  eingebracht 

Fig.  116. 


wird.  Sowie  die  Kette  geschlossen  ist,  entwickeln  sich  am  Pole  a  kleine 
gelbliche  Tröpfchen  von  Chlorstickstoflf,  die  zum  Theil  an  das  Niveau  der  Sal- 
miaklösung emporsteigen  und  sich  sogleich,  wie  sie  mit  dem  Terpentinöl  in 
Berührung  kommen,  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzen,  so  dass  man  Ent- 
stehung wie  Zersetzung  des  ChlorstickstoffB  auf  diese  Weise  erläutern  kann. 
Es  ist  rathsam,  nach  Unterbrechung  des  Stromes  den  Apparat  ein  paar  Tage 
sich  selbst  zu  überlassen  und  erst  dann  auseinanderzunehmen,  da  an  den  Elek- 
troden gern  Bläschen  von  Chlorstickstoff  adhäriren ,  und  wenn  vor  ihrer  Zer- 
setzung der  Apparat  auseinandergenommen  wird,  denselben  zertrümmern  können. 

Zur  Darstellung  des  Schwefelchlorürs  dient  der  Apparat  Fig.  116.  Dantellong 
In  dem  Kolben  A  entwickelt  man  Chlorgas,  welches  in  der  Flasche  B  ge-  gchwefeU.' 
waschen  und  in  der  Chlorcalciumröhre  G  getrocknet  wird.  Die  Retorte  D,  in 
welcher  sich  gereinigte  Schwefelblumen  befinden,  ist  mit  der  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlten  Vorlage  B  verbunden.  Das  langsam  zu  entwickelnde 
ChlorgAs  wird  fast  bis  auf  die  Oberfläche  des  durch  eine  untergestellte  Lampe 
erhitzten  Schwefels  geleitet,  wobei  sich  allmählich  Schwefelchlorür  bildet, 
welches  in  die  Vorlage  überdestillirt.  Man  setzt  die  Operation  fort«  bis  bei- 
nahe aller  Schwefel  verschwunden  ist.  Der  durch  aufgelösten  Schwefel  verun- 
reinigte, in  der  Vorlage  angesammelte  Chlorschwefel  wird  durch  eine  Destillation 
für  sich  gereinigt. 

Derselbe  Apparat  kann  zur  Darstellung  des  Schwefelchlorids  Anwendung 
finden,  in  welchem  Falle  das  Schwefelchlorür  in  der  Betorte  D  nicht  erwärmt 
wird,  während  das  Chlorgas  durchstreicht ;  auch  ist  der  Apparat  an  einem  gegen 
starkes  Licht  geschützten  Orte  aufzustellen.  Aus  dem  mit  Chlorgas  gesättigten 
Chlorür  wird  das  Chlorid  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  abgeschieden, 
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während  fort  nnd  fort  Ohlor  durch  den  Apparat  geleitet  und  die  Vorlage  durch 
Eis  abgekühlt  wird. 


Brom. 

Symbol  Br.  Atomgewicht  =  80.  Moleculargewicht:  BrBr  ==  160.  Volum- 
gewicht des  Dampfes  (Wasä'erstoff  =  l) :  80.  Volumgewicht  des  Dampfes 
(atmosph.  Luft  =  l):  5*542  (berechnet),  5*39  (gefunden).  Volumgewicht  de« 
liquiden   bei  0^,    31872    (Wasser  =    l).     Ein-,   drei-,   fünf-    und   sieben - 

werthig. 


tohaften. 


Das  Brom 
ist  ein 
heftiges  Qift 
und  wirkt 
bleichend. 


Gegen  Me- 
talloide und 
Metalle  vcr- 
hfllt  es  sich 
analog  dem 
Chlor,  bo- 
Bitst  aber 
■ch  wachere 
Affinit&t. 


Das  Brom  ist  eine  tief  rothbraune,  in  dicken  Schichten  fast  schwarz, 
in  sehr  dünnen  Schichten  und  bei  durchfallendem  Lichte  hyacinthroth 
erscheinende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem ,  chlorähnlichem ,  aber 
doch  eigenthümlichem  Geruch,  scharfem ,  schrumpfendem  Geschmack 
nnd  sehr  ätzender  Beschaffenheit.  Es  kann  alle  drei  Aggregatzustände 
annehmen:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  wird  es  bei  — 24*5° 
starr,  zu  einer  dunkel  rothbraunen,  blättrig-krystallinischen  Masse,  und 
schon  bei  -|-  59'5<^  siedet  es,  sich  in  gelbrothen  schweren  Dampf  ver- 
wandelnd. Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  es  eine  sehr 
bedeutende  Dampftension  und  yerflüchtigt  sich  sehr  rasch. 

Brom  ist  ein  heftig  wirkendes  Gift.  Sein  Dampf  eingeathmet,  wirkt 
ähnlich  dem  Chlor,  nur  etwas  schwächer;  es  wirkt  fernbr  energisch  zer- 
setzend auf  die  meisten  organischen  Substanzen  und  besitzt  auch  blei- 
chende Eigenschaften.  Der  Grund  dieser  Wirkungen  ist  derselbe,  wie 
jener  der  analogen  Wirkungen  des  Chlors,  mit  welchem  das  Brom  in  seinem 
ganzen  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  darbietet:  seine  grosse  Ver- 
wandtschaft nämlich  zum  Wasserstoff,  welchen  es  den  organischen  Sub- 
stanzen entzieht,  damit  Bromwasserstoffsänre  bildend. 

In  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
ist  gelb,  und  wird  am  Lichte  unter  Bildung  von  Brom  Wasserstoff  ganz 
analog  dem  Chlorwasser  zersetzt.  Mit  Wasser  von  einer  Temperatur 
unter  -|-  4^  in  Berührung,  bildet  es,  wie  das  Chlor,  ein  rothes,  kry- 
stallinisches  Hydrat,  welches  erst  bei  -|-  15°  bis  20^  zersetzt  wird  und 
sonach  beständiger  ist  als  das  Chlorhydrat.  Seine  Zusammensetzung  ist 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  doch  wahrscheinlich  ist  es:  10  Br  -|-  5  H^  O. 

Gegen  Metalloide  und  Metalle  verhält  sich  das  Brom  genau  wie  das 
Chlor,  nur  ist  zu  erwähnen ,  dass  seine  Affinitäten  im  Allgemeinen 
schwächer  sind  als  die  des  Chlors,  so  dass  Brom  aus  den  Brommetalien 
und  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Chlor  ausgetrieben  wird. 

Mit  Stärkemehl  bildet  es  eine  orangerothe  Verbindung,  die  zur  Er- 
kennung des  Broms  benutzt  wird.  Von  Alkohol  und  Aether  sowie  von 
Schwefelkohlenstoff  wird  es  leichter  aufgelöst  als  von  Wasser. 
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Vorkommen.  Das  Brom  gehört  zu  den  selteneren  Elementen  un-  Vorkom- 
serer  Erdoberfläche.  Frei  findet  es  sich  in  der  Natur  gar  nicht;  aber 
an  gewisse  Metalle  gebunden ,  und  meist  Chlor  und  auch  wohl  Jod  be- 
gleitend, im  Meerwasser,  in  allen  Soolquellen,  in  gewissen  Mineralquellen, 
namentlich  in  nicht  unerheblicher  Menge  in  der  Adelheidsquelle  in 
Oberbaiern,  in  der  Kreuznacher  Salzsoole,  in  der  grössten  Menge 
übrigens  wohl  im  Wasser  des  Todten  Meeres;  Brom  ist  ferner  gefunden 
im  englischen  Steinsalze,  in  einem  mexicanischen  Silbererze,  in  den 
meisten  Seepflanzen  und  Seethieren,  in  den  Steinkohlen;  ja  in  Spuren  soll 
es  im  Trinkwasser  und  im  normalen  Menschenharne  vorkommen,  welche 
letztere  Angaben  jedoch  noch  weiterer  Bestätigung  bedürften. 

Darstellung.  Man  kann  Brom  in  ganz  analoger  Weise  gewinnen,  BanteUung. 
wie  das  Chlor,  nämlich  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Brom- 
natrium, Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure.  Der  Vorgang  ist  hierbei 
genau  derselbe,  wie  jener  bei  der  Darstellung  des  Chlors  aus  Mangan- 
superoxyd, Chlomatrium  und  Schwefelsäure.  —  Im  Grossen  wird  es  direct 
aus  den  Mutterlaugen  gewisser  Salinen,  so  namentlich  der  Kreuznacher  — 
der  Flüssigkeit  nämlich,  welche  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Koch- 
salzes zurückbleibt  —  durch  Erwärmen  derselben  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  und  Verdichtung  des  übergehenden  Broms  in  passenden 
Vorlagen  gewonnen.  So  wie  es  in  den  Handel  kommt,  ist  es  meist  chlor- 
und  jodhaltig. 

Qescbichtlicbes.     Wurde    1826   von  Baiard  in  Montpellier  im  Wasser  GescblcM- 
des  Mittelländischen  Meeres   entdeckt    und  ihm   wegen  seines    üblen    Geruches  ^°**®*- 
der  Käme  Brom,  von  dem  Griechischen  ßQ&fiog^  gegeben« 

Verbindungen  des  Broms. 

Dieselben  sind  im  Ganzen  weniger  gekannt,  als  die  Chlorverbindun-  Vorbin- 
gen.     So  weit  man  sie  kennt,  besitzen  sie   denselben  Typus  der  Zusam-  Brom»" 
mensetzung  wie  letztere ,   und    auch    in  ihren  Eigenschaften   so  grosse 
Aehnlichkeit,  dass  sie  äusserlich  oft  gar  nicht  von  einander  zu  unterschei- 
den sind.     Auch  sind  die  Verbindungen  des  Chlors  und  Broms  isomorph. 


Bromwasserstoff. 

Syn.  Bromwasserstofifsäure. 

HBr 

Moleculargewicht  =  81.   Volumgewicht  (Wasserstoff  =  1):  40*5.    Volumgewicht 
(atmosph.   Luft  =   1):    2806   (berechnet),    2  731  (gefuDden).    Proc.  Zusammen- 
setzung: Brom  9874,  Wasserstoff  1-26. 

Die  Eigenschaften  der  Bromwasserstoffsäure  sind  die  der  Chlorwas-  Eig«n- 
serstofiiBäure.     So  wie  letztere ,  ist  sie  ein  farbloses,  stechend  riechendes,  "^ 
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analog  Lackmospapier  röthendes,  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel  yerbreitendes 
Chiorwfts-  Gas,  welches  bei  —  73®  liquid  wird,  und  bei  noch  grösserer  Kalte  kry- 
SSS!*'  stallinisch  erstarrt.  In  Wasser  ist  es  in  reichlicher  Menge  löeÜch;  die 
wässerige  Lösung  ist  in  allen  ihren  Eigenschaften  ahnlich  der  wässerigen 
Salzsäure,  raucht  an  der  Luft,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Eine 
bei  126®  kochende  Säure  zeigt  ein  Yolumgewicht  von  1*486  und  enthält 
ungefähr  47  Procent  BromwasserstoflF,  doch  ist  ihr  Gehalt  von  dem  Betrage 
des  Druckes  abhängig. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  setzt  sie  sich  genau  so  um,  wie  die 
Chlorwassersto£fsäure,  so  dass  Alles  hierüber  dort  Gesagte  auch  für  die 
Bromwasserstoffsäure  Geltung  hat.  Chlor  scheidet  aus  der  Bromwasser- 
stoffsäure  das  Brom  ab,  indem  Chlorwasserstoff  entsteht. 

DaratoiiuDg.  Darstellung.     Man   kann    reine  Brom  wasserstoffsäure    nicht    in 

ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorwasserstoffsäure,  durch  Erwärmen  eines  Ge- 
menges von  Bromnatrium  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten,  weil 
letztere  auf  die  entstehende  Bromwasserstoffsäure  zersetzend  einwirkt, 
indem  sich  Wasser,  Brom  und  Schwefeldioxyd  bilden.  Reines  Brom  wasser- 
stoffgas erhält  man  durch  Behandlung  von  Phosphorbromür,  PBrs,  mit 
Wasser,  wobei  phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoffgas  entstehen,  nach 
folgender  Formelgleichung: 

Pßra  +  SHaO  =  PO3H3  +  3HBr, 

Die  wässerige  Brom  wasserstoffsäure  erhält  man  am  einfachsten  durch 
Einleiten  von  Schwefel wasserstoffgas  in,  in  Wasser  vertheiltes  Brom: 

H3S  +   2Br  =  2HBr  +  S, 

wobei  also  Schwefel  ausgeschieden  wird  und  sich  Bromwasserstoff  im 
vorhandenen  Wasser  auflöst.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem  Natrium  auf  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  ^drd  Brom  Wasser- 
stoff gebildet: 

SOaNaj  +  H3O  +  2Br  =  2HBr  +  SO^Na,. 

Volumen-  Yolnmetrische  Zasammensetznng.     Wenn  man  Kalium  in  einem  ge> 

verluUtnlsBe.  megge^en  Volumen  Bromwasserstoffgas  erwärmt,  so  vereinigt  sich  das  Brom  mit 
dem  Kalium  zu  Bromkalium,  und  das  rückständige  Wasserstoffgas  beträgt  ge- 
nau die  Hälfte  des  Volumens  des  BromwasserRtoffgases.  1  Vol.  Bromwasser- 
stoffgas entsteht  daher  durch  Vereinigung  von  ^/2  Vol.  Wasserstoff  und  Vg  Vol. 
Bromdauipf,  ohneCondensation;  oder  es  vereinigen  sich  1  Vol.  Brom  und  1  Vol, 
Wasserstoff  zu  2  VoL  Bromwasserstoff,  und  ist  mithin  die  volumetrische  Zu- 
sammensetzung des  BromwasHerstoffs  dieselbe  wie  jene  des  Chlorwasserstoffs; 
so  wie  dort  sind  auch  hier  die  Volumgewichte  der  beiden  Gase  gleichzeitig 
ihi*e  Atomgewichte,  wie  nachstehende  graphische  Darstellungen  erläutern: 

"hbT 
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1  Vol.    4.    1  Vol.     geben         2  Vol. 
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Oxysäuren  des  Broms. 

Die  den  Oxychlorwasserstofisäuren  entsprechenden  Oxybromwasserstoff-  OzyiAana 
Bftaren  sind  nur  nnyoUkommen  studirt.  Man  nimmt  die  Existenz  nach-  ***  ^"™- 
stehender  Verbindungen  an: 

IIBrO    Unterbromige  Säure 
HBrOs  Bromsäare 
HBr04  Ueberbromsäure. 

Die  unterbromige  Säure  erhält  man  durch  Einwirkung  vonQueck-  Unterbro- 
silberoxyd  auf  Bromwasser  in  Lösung;  die  Ueberbromsäure  durch  Be-  uebLteom- 
Handlung  von  Ueberchlorsäure  mit  Brom,  wobei  unter  Austreibung  des  ^^^' 
Chlors  Ueberbromsäure  entsteht,  welche  eine  der  Unterchlorsäure  ähnliche 
Flüssigkeit  darstellt.      Aus  den  Sauer  st  off  Verbindungen   des  Chlors 
wird  daher  das  letztere  durch  Brom  verdrängt  Genauer  studirt  ist  nur  die 


Bromsäure. 
HBr03  BrÖa-OH 

EmpiriBche  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =   129.      Proc.  Znsammensetzmig :     Brom  62*02,  Sauerstoff 
37-21,  Wasserstoff  0-77. 

Farblose,  sehr  sauer  schmeckende  und  fast  geruchlose  Flüssigkeit,  ragen. 
Lackmus  anfanglich  röthend,  dann  bleichend.     Schon  bei  100®  in  Brom  •®***'*®"* 
und  Sauerstoff  zerfallend.     So  wie  die  Chlorsäure ,  kräftiges  Oxydations- 
mittel, nnd  mit  letzterer  überhaupt  in  den  meisten  Eigenschaften  über- 
einstimmend. 

Darstellung.  Man  erhält  die  Bromsäure  aus  dem  bromsauren  DanteUong. 
Kalium  genau  so,  wie  man  die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kalium 
gewinnt.  Das  bromsaure  Kalium  bereitet  man  durch  tropfenweises  Ein- 
griesaen  von  Brom  in  eine  concentrirte  Kalilösung,  so  lange  sich  dasselbe 
noch  auflöst.  Man  lässt  die  Auflösung  einige  Zeit  sieden,  worauf  sich 
beim  Erkalten  bromsaures  Kalium  in  kleinen  Krystallen  absetzt.  Auch 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  bromsaures  Silber  kann  Bromsäure  mit 
Yortheil  dargestellt  werden: 

5(AgBr03)  +  6Br  +  3HaO  =  5AgBr  +  6(HBr08). 

Verbindungen  des   Brome  mit  Stickstoff»  Schwefel,    Selen  Brom  und 
und  Chlor.     Die  Verbindungen  des  Broms  mit  Sticksto£f,  Schwefel  und  8<hwefeC 
Selen  verhalten  sich,  so  weit  sie  gekannt  sind,  analog  den  entsprechen-  cu^.^*^ 
den    Chlorverbindungen;    namentlich   ist   der   Bromstickstoff,  NBrs, 
welchen  man  durch  Behandlung  von  ChlorstickEtoff  mit  Bromkalium  erhält, 
ebenso  explosiv  wie  der  ChlorstickEtoff.      Bromschwefel,  S^Brs,  und 
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Bromselen  (Selenbromür  und  Selentetrabromid,  Se^Br),  SeBr4) 
sind  rothbranne,  rauchende  Flüssigkeiten;  das  Chlorbrom, Gl Br,  welches 
man  dorch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Brom  erhält,  steUt  eine  rothgelbe, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit  dar,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  stark  bleichend 
wirkt  und  auch  ein  krystallinisches  Hydrat  giebt.  Sulfurylbromid, 
SOjBrs,  ist  eine  weisse,  ohne  Zersetzung  flüchtige  Erytallmasse.  Durch 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  Stickoxydgas  erhält  man  Verbindungen» 
welche  den  aus  Chlor  und  Stickoxydgas  erhaltenen  proportional  zusammen- 
gesetzt sind:  bjomsalpetrige,  Bromuntersalpetersäure  und  die 
Verbindung  Bromsalpetersäure. 


Chemische  Technik  und  lOxperimente. 
Dvtteliung  ZoT  Darstellung  des  Broms   im  Kleinen  dient   der  in  Fig.  117  abgebildete 

da«  Broms       a  „„„-„♦ 
im  Kleinen.   Apparat. 

Die  Betorte   A  enthält  das  Gemenge   von  Bromnatrium,  Braunstein  und 

Schwefelsäure,  welche  letztere  mit  ihrem  gleichen  Gewichte   Wasser  verdünnt 

ist.     Der  Betortenhals  geht  durch  einen  Stopfen  in  den  Yorstoss  B,  und  dieser 

ist  an  die,  durch  einen  Strahl  kalten  Wassers  abgekühlte  Vorlage  C  angefugt.    Die 

Fig.  117. 


Betorte  wird  im  Wasserbade  erwärmt,  und  das  Brom  sammelt  sich  in  C  ver- 
dichtet an.  Korkverschlüsse  werden  übrigens  bei  dieser  Operation  sehr  stark 
angegriffen. 

DarsteUung  Zur  Darstellung  reinen   Bromwasserstoffjrases   kann  der  Apparat  Fiar.  118 

;'S.!S'.?i-  Anwendung  finden; 

«"•  lu  den  Kolben   des  Apparates  Fig.  118   bringt  man    1  Gewthl.   amorphen 

Phosphor  und  2  Gewthle.  Wasser,  und  lässt  mittelst  der  in  den  Kolben  ein- 
gesetzten Tropfrbhre  durch  Oeflfnen  desHahnef  derselben  aUmählich  10  Gewthle, 
Brom  einfliessen.  Anfanglich  bewirkt  jeder  einfliessende  Tropfen  Brom  eine 
sehr  heftige,  mit  Lichterscheinung  verbundene  Beaction.  Wenn  sich  aber  eine 
gewisse  Menge  Brom  Wasserstoff  einmal  gebildet  hat,  so  stellt  sich  regelmässige 
Ent>^äckelung  von  Bromwasserstoffgas  ein.    Um   das  Mitübergehen  von  unver- 
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ändertem  Brom  zn  verhindern,  schaltet  man  zwischen  dem. in  die  Quecksilber- 
wanne    tauchenden   Gasleitungsrohr   und   dem  Entwickelungskolben    eine   mit 
Fiff.  118  Stückchen    von    gewöhn- 

lichem Phosphor  und  feuch- 
ten Glassplittern  gefüllte 
U-Röhre  ein  (Fig.  118). 

Diese  Methode  liefert 
reines  Bromwasserstoffgas, 
ist  jedoch  nicht  gerade 
sehr  förderlich,  für  einen 
Vorlesungsversuch  aber  ge- 
eignet. 

Wenn  es  sich  darum 
handelt,  einen  länger  dau- 
ernden regelmässigen  Strom 
von  Bromwasserstoffgas  zu 
erhalten,  und  es  auf  völlige 
Beinneit  des  Gases   nicht 
ankömmt ,    erwärmt    man 
in  einer  gewöhnlichen  Ent- 
wickelungsflasche  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen  Bromkalium    und 
concentrirter  Schwefelsäure ,    die  mit  y^  ihres  Gewichtes  Wasser  verdünnt  ist, 
und  lässt  das  sich  sehr  regelmässig  und  reichlich  entwickelnde  Gas,  um  freies 
Brom  zurückzuhalten,  durch  einen  Glasthurm  oder  eine  Ü-Röhre  streichen,  die 
mit  Bimssteinstücken  gefüllt  sind,  an  welchen  amorpher  Phosphor  aufgestreut  ist. 
Auch   kann  man   dem  Gemisch   von  Bromkalium   und  Schwefelsäure   im  £nt- 
wickelungsgefasse  direct  etwas  amorphen  Phosphor  zusetzen  (E  e  k  u  1  ^.  E  a  y  s  s  e  r). 
Es  ist  dahin  zu  sehen,  dass  die  Mischung  nur  sehr  massig  erwärmt  wird.    Er- 
hitzt man  zn  stark , .  so  mischt  sich  dem  Gase  bald  Schwefeldiozydgas  durch 
Beduction  der  Schwefelsäure  bei. 

um  die  Flüchtigkeit  des  Broms  zu  zeigen,  giebt  man  einen  Tropfen  davon  Expert- 
in einen  grossen  leeren  Glaskolben  von  weissem  Glase,  wobei  sich  derselbe  sehr  °^^°^®' 
rasch  mit  Bromdampf  erfüllt.  Lässt  man  Bromdampf  auf  Stärkekleister 
einwirken,  der  sich  in  einer  Proberöhre  befindet,  so  nimmt  die  Stärke  eine 
schön  orangerothe  Färbung  an.  Um  endlich  zu  zeigen,  dass  das  Brom  aus  seinen 
Metall  Verbindungen  durch  Chlor  ausgetrieben  wird,  leitet  man  in  eine  wässerige 
Lösung  von  Bromkalium  oder  Bromnatrium  Chlorgas,  wodurch  die  Flüssigkeit 
eine  gelbe  Farbe  von  aufgelöstem,  freiem  Brom  annimmt.  Schüttelt  man  hier- 
auf mit  Aetber,  so  nimmt  derselbe  das  Brom  auf,  färbt  sich  daher  orange  uud 
die  untenstehende  Flüssigkeit  wird  farblos.  Auf  diese  Weise  kann  das  Brom 
in  allen  löslichen  Brommetallen  nachgewiesen  werden. 

Jod. 

Symbol  J.   Atomgewicht  =  127.    Moleculargewicht :  JJ  =  254.   Volumgewicht 

des  Dampfes   (Wasserstoff  =1):    127.     Volumgewicht  des   Dampfes  (atmosph. 

Luft   =    1):   8*795    (berechnet),    8*65    (gefunden).      Volumgewicht   des   starren 

Jods:  4-96  (Wasser  =  1).     Ein-,  drei-,  fünf-  und  siebenwerthig. 


Das  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  von  grauscb warzer  Eigen 
Farbe,  undurchsichtig,  metallglänzend  und  erscheint  gewöhnlich  in  Blatt 


sch»ft«n. 
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Das  Jod  Ist 
sttblimirbar, 


sehr  giftig 
und  nament- 
lich auf  das 
Drttsensy- 
Btem  wir- 
kend. 


JodlOsnng. 


Jodtlnctnr. 


Jod  löst  sich 
In  Schwefel- 
kohlenstolf 
mit  pracht- 
voll violet- 
ter Farbe, 


und  giebt 
mit  St&rke 
blane  Jod- 
st&rke. 


Vorkom- 
men. 


chen;  doch  bildet  es  zuweilen  sehr  regelmässige  RhombenoctaSder.  Es 
ist  sehr  weich ,  leicht  zerreiblich ,  sehr  schwer  und  besitzt  einen  unan- 
genehmen, eigenthümlichen  Geruch.  Es  ist  so  flüchtig,  dass  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  yoUständig  yerdampft;  es  schmilzt  bei  -|-  107^ 
siedet  bei  -f"  180^,  und  verwandelt  sich  in  einen  tiefvioletten  Dampf, 
der  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  zu  glänzenden  Ejrystallen  verdichtet. 
Das  Jod  ist  daher  sublimirbar  und  giebt  zugleich  ein  Beispiel  dafür,  dass 
ein  Körper  mit  einem  verhältnissmässig  hohen  Siedepunkte  eine  so  be- 
deutende Dampftension  besitzen  kann,  dass  er  sich  allmählich  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  verflüchtigt.  Es  schmeckt  scharf, 
färbt  die  Haut  bräunlichgelb,  wirkt  giftig  und  ist  in  kleinen  Dosen  ein 
sehr  wichtiges  Heilmittel  mit  einer  ganz  besonderen  Beziehung  zum 
Drüsensystem.  In  Wasser  ist  es  in  sehr  geringer  Menge  löslich,  unge- 
fähr Vtooo*  ^ie  wässerige  Lösung  ist  gelb.  Wasser  dagegen,  welches 
Jodkalium  oder  Jodwasserstoff  aufgelöst  enthält,  löst  viel  reichlichere 
Mengen  von  Jod  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.  Eine  Auflösung,  welche 
in  30  Gramm  Wasser  1*875  Gramm  Jodkalium  und  1*25  Gramm  Jod 
enthält,  ist  bei  den  Aerzten  unter  dem  Namen  Lugol's  Jodauflösung 
bekannt.  Auch  Wasser,  welches  Salze  überhaupt  enthält,  wie  namentlich 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammonium,  löst  Jod  reichlicher  auf,  als  reines 
Wasser.  Die  rein  wässerige  Auflösung  des  Jods  wirkt  nicht  bleichend,  zer- 
setzt sich  aber  allmählich,  ähnlich  dem  Ghlorwasser,  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoffsäure. Bei  niederer  Temperatur  giebt  Jod  mit  Wasser  kein  Hydrat. 

In  Alkohol  und  Aether  löst  sich  das  Jod  mit  Leichtigkeit  auf;  diese 
Lösungen  führen  den  Namen  Jodtinctur  und  besitzen  eine  dunkel- 
braune Farbe.  Sehr  gute  Lösungsmittel  für  Jod  sind  ferner  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Letzterer  löst  es  mit  höchst  intensiver, 
schön  violetter  Farbe  auf:  diese  Färbung  tritt  auch  bei  der  gering- 
sten Spur  noch  deutlich  ein,  und  es  wird  dadurch  der  Schwefelkohlenstoff 
zu  einem  sehr  empfindlichen  Reagens  auf  Jod. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  Jod  ähnlich  dem  Chlor 
und  Brom.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Phosphor,  Schwefel  und  mit 
den  Metallen.  Die  Jodmetalle  sind  zuweilen  von  ausgezeichnet  schöner 
Färbung.  Auch  zu  Wasserstoff  verhält  es  sich  analog  dem  Chlor  und 
Brom.  Doch  sind  seine  Affinitäten  im  Aligemeinen  schwächer,  als  die 
der  letztgenannten  Elemente,  und  es  wird  daher  aus  seinen  Verbin- 
dungen mit  Metallen  und  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Chlorjod  und 
Brom  abgeschieden.  Umgekehrt  dagegen  treibt  Jod,  und  ebenso,  nur 
noch  energischer,  wirkt  Chlorjod,  Brom  und  Chlor  aus  ihren  Oxysäuren 
aus.  Stärkemehl  wird  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Eine  geringe 
Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine  grosse  Menge  Stärke  blau  zu  färben, 
und  es  ist  daher  die  Stärke  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Jod,  d.  h. 
ein  sehr  empfindliches  Mittel  zu  seiner  Erkennung. 

Vorkommen.  Obgleich  das  Jod  auf  der  Erde  nur  in  geringen 
Mengen  vorkommt,   so  gehört  es  doch  zu  den  verbreitetsten  Körpern. 
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Es  findet  sich  nämlich,  meist  an  Metalle  gebunden,  theils  vielleicht  auch 
frei,  Chlor  und  Brom  begleitend,  im  Meerwasser  und  daher  stammend  in 
allen  See-  und  Strandpflanzen,  namentlich  Fucusarten  und  anderen 
Algen,  insbesondere  auch  dem  irländischen  Perl-Moos  oder  Carra- 
gbeen:  Chondrus  crispus^  und  im  Wurmmoose;  HelmirUochori(m\  ferner 
in  Seethieren:  dem  Badeschwamm,  Seekrebsen,  Seesternen,  vielen 
Fischen,  auch  in  dem  Thrane  derselben,  wie  dem  Leberthran:  dem 
Thrane  von  mehreren  (radusarten,  durch  Auspressen  der  Leber  dieser 
Thiere  gewonnen.  —  Jod  findet  sich  ferner  in  den  meisten  sogenannten 
Soolquellen,  auch  hier  Chlor  und  Brom  begleitend ;  an  Metalle  gebunden, 
in  sehr  bemerkenswerther  Menge  namentlich  in  der  Adelheidsquelle  in 
Oberbaiem  und  dem  Mineralwasser  von  Hall  in  Oesterreich.  Es  wurde 
femer  nachgewiesen  in  mehreren  Mineralien,  so  namentlich  in  einem  Sil- 
bererze von  Albarodon  in  Mexico,  in  einigen  schlesischen  Zinkerzen,  im 
Phosphorit  in  Amberg  in  der  Oberpfalz ,  ja  sogar  im  Torf  und  in  Stein- 
kohlen. Nach  neueren  Untersuchungen  schien  es  fast,  als  ob  Spuren  von 
Jod  überall  vorkämen;  denn  man  wollte  es  im  Regen wasser,  im  Brunnen- 
wasser, in  vielen  Süsswasser-  und  Landpfiqjizen ,  in  Flüssen,  im  Thier- 
körper,  namentlich  in  der  Milch  und  im  Harne  (ohne  vorgängigen  ärzt- 
lichen Gebrauch  desselben),  ja  sogar  in  der  atmosphärischen  Luft  gefunden 
haben;  doch  haben  sich  diese  Angaben  zum  grossen  Theile  auf  Irrthum 
zurückführen  lassen.  Jod  wird  bei  ärztlichem  Gebrauche  sehr  rasch  ins 
Blut  aufgenommen,  und  lässt  sich  daher  sehr  bald  in  allen  Secreten  und 
Excreten,  namentlich  im  Harne,  mit  Leichtigkeit  nachweisen. 

Anwendung.     Jod  ist  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  nament-  Anwan. 
lieh  gegen  Kropf-  und  Drüsenanschwellungen  überhaupt,  und  spielt  auch   ^'* 
durch  gewisse  seiner  Verbindungen  in  der  Photographie  eine  sehr  wich- 
tige Bolle. 

Darstellung..  Es  wird  im  Grossen  fabrikmässig' dargestellt,  und  Danteiiimg. 
zwar  aus  dem  beim  Verbrennen  der  Seepflanzen  hinterbleibenden  Aschen- 
rückstande,  der  in  Schottland  Kelp  und  in  der  Normandie  Varek  ge- 
nannt wird,  und  früher  aus  diesen  Ländern  für  die  Sodagewinnung  in  den 
Handel  gebracht  wurde.  Diese  Asche  enthält  reichliche  Mengen  von 
Jodmetallen,  namentlich  Jodkalium,  Jodnatrium  und  Jodmagnesium  und 
es  wird  daraus  Jod  gewonnen,  indem  man  dieselbe  mit  Wasser  auslaugt, 
die  Lösung  bis  zur  Ausscheidung  der  schwerer  löslichen  Salze  concen- 
trirt,  und  in  die  das  Jod  als  Jodnatrium  und  Jodkalium  enthaltende 
Mutterlauge  vorsichtig  Chlorgas  einleitet.  Das  Chlor  setzt  das  Jod  in 
Freiheit,  welches  sich  in  Gestalt  eines  schwarzen,  pulverigen  Niederschlages 
absetzt.  Ein  Ueberschuss  des  Chlors  ist  zu  vermeiden,  da  sich  sonst 
Chloijod  bildet.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  die  Varek-Mutter- 
lauge  mit  Salpetersäure  gelinde  zu  erwärmen: 

2(N05H)  +  NaJ  =  NOsNa  +  NO,  +  HjO  +  J. 
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Die   grösste  Menge  des  in  den  Handel' kommenden  Jods  wird  in 
Gherboarg  und  Glasgow  bereitet. 

Geschichtliches.  Das  Jod  wurde  von  Courtois  in  Paris  1811  in  der 
Mutterlauge  des  Yarek  entdeckt,  von  Gay-Lussac  aber  als  ein  eigenthüm- 
liches  Element  erkannt.  Seinen  Namen  erhielt  es  von  der  Farbe  seines  Dam- 
pfes, von  dem  Griechischen  Imdtig,  veilchenblau. 


Verbindungen  des  Jods. 


Verbindan- 
ff<m  des 
Jodi. 


In  seinen  Verbindungen  folgt  das  Jod  genau  dem  Typus  des  Chlors 
und  Broms.  Die  grösste  Verwandtschaft  zeigt  es  zum  Wasserstoff  und 
zu  den  MetaUen. 


Jodwasserstoff. 

Syn.:  Jodwassei'stoffsäure. 

HJ 

Moleculargewicht  =  128.   Yolnmgewicht  (Wasserstoff  =  1):  64.  Yolmngewicht 

(atmosphärische  Luft  =  l):   4*435  (berechnet),  4*443  (gefunden).    Proc  Zusam* 

mensetzung:  Jod  99*22,  Wasserstoff  0*78. 


Schäften. 


Farbloses,  stechend  riechendes,  sauer  reagirendes,  an  der  Luft  dioke 
weisse  Nebel  ausstossendes  Gas,  in  Wasser  ausserordentlich  löslich.  Die 
gesättigte  Lösung  ist  sehr  stark  sauer  und  raucht  an  der  Luft.  Die 
Jodwasserstoffsäure  ist  in  allen  ihren  Beziehungen  der  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure  ausserordentlich  ähnlich,  und  das  Gas  derselben  auch 
ziemlich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit,  und  selbst  zu  einer  starren,  eisähn- 
lichen Masse  verdichtbar.  Ausgezeichnet  ist  sie  durch  ihre  sehr  geringe 
Beständigkeit;  nicht  nur  durch  Chlor  und  Brom  wird  sie  zersetzt,  son- 
dern auch  durch  die  meisten  Oxydationsmittel,  selbst  durch  Schwefelsäure ; 
ihre  wässerige  Auflösung  zersetzt  sich  von  selbst  schon  nach  einigen 
Stunden,  indem  sie  sich  dabei  gelb  und  endlich  braun  färbt.  Es  wird 
nämlich  der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Wasser  oxydirt, 
während  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  noch  unzersetzten  Säure  ge- 
löst bleibt.  Ist  aber  die  Zersetzung  so  weit  vorgeschritten,  dass  nicht 
mehr  genug  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist,  um  das  ausgeschiedene  Jod 
aufgelöst  zu  erhalten,  so  scheidet  sich  dasselbe  allmählich,  meist  in  wohl- 
ausgebildeten Erystallen  aus. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde  und  Superoxyde  verhält  sich  die  Jod- 
wasserstoffsäure analog  der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure.  Von  Queck- 
silber wird  sie  unter  Bildung  von  Jodquecksilber  zersetzt. 
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Darstellung.  Da  die  Jodwasserstoffsänre  durch  concentrirte  Danteiiang. 
SchwefelBäure  zersetzt  wird,  so  kann  zu  ihrer  Darstellung  nicht  der  bei 
der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  befolgte  Weg  eingeschlagen 
werden.  Man  stellt  sie  daher  auf  ähnliche  Weise  dar  wie  die  Brom- 
wasserstoffsäure, nämlich  durch  Einwirkung  yon  Wasser  auf  Phosphor- 
jodür:  PJj,  +  3HjO  =  PO3H3  +  3HJ,  oder  einfacher  durch  Erwär- 
men eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor,  etwas  Wasser  und  Jod.  * 
Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  in  Wasser  yertheiltes  Jod. 

yolnmetrische  Zasammensetznng.     Da  das  Yolamgewicht  der  Jod-  Volameu- 
waaserntoffsäure  =  64  ist,  so  besteht  1  Vol.  Jodwasserstoffgas  aus  Vi  Vol.  Jod-  ^«'*»"'°»"«- 
dampf  und  Yq  Vol.  Wasserstoff,  denn  es  ist: 

Va  Vol.  Wasserstoff   ....       0'5  Gwthle. 


V2 


Joddampf 63*5 


1  Vol.  Jodwasserstoff . 


64-0  Gwthle. 


Es  yereinigen  sich  demnach  1  Vol.  Joddampf  nnd  1  Vol.  Wasserstoffgas  zu 
2  Vol.  Jodwasserstoffgas  ohne  Condensation,  und  es  fallen  auch  hier  Atomgewicht 
und  Volumgewicht  zusammen.    Graphisch: 


H 
1 

+ 

J 
127 

geben 

JH 

138 

t  Vol.  +  1  Vol.  gehen        2  VoL 

Oxysäuren  des  Jods. 

Big  jetzt  kennt  man  zwei  Oxyjodwasserstoffsäuren,  und  zwar: 

HJO3  Jodsäure 
HJO4  Ueberjodsäure, 

ein  Unterjodsäure   genanntes,  der  Unterchlorsäure  analoges   Anhydrid: 
JOs  ist  noch  problematisch. 


Oxys&aron 
des  Jods. 


Jodsäure. 


HJO3 

Bmpiriache  FormeL 


JO,-OH 

Structurformel. 


Holeculargewicht  =^  176.    Proc.  Zusammensetzung:  Jod  72*16,  Sauerstoff  27*27, 

Wasserstoff  0*57. 

11     V      11      V  II 

Formel  des  Anhydrids:  =  Oj  J-O-JOj. 


Weisse,  durchscheinende  Erystalle:  sechsseitige  Tafeln,  von  schwachem,  Eigen- 


jodähnlichem  Geruch,  sehr  saurem  und  herbem  Geschmack,  in  Wasser 
leicht  löslich  und    in    wässeriger  Lösung  Lackmus  anfanglich  röthend, 


Schäften. 
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dann  entfärbend,  üeber  100^  erhitzt,  verliert  die  Jodsäure  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  das  Anhydrid:  JjOs,  ([2HJO3]  —  H2O  =  JiOs), 
eine  feste  weisse  Masse,  welche  bei  stärkerem  £rhitzen  schmilzt  und  in 
Joddampf  und  Sauerstoff  zerfällt.  Mit  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle, 
Schwefel,  organischen  Substanzen  und  mit  gewissen  fein  zertheilten  Me- 
tallen, verpufft  die  Jodsäure  beim  Erwärmen,  und  wird  überhaupt  durch 
die  meisten  Keductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  phosphorige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  u.  a.  m.  reducirt.  Durch  Chlor  und  Brom  dagegen 
erleidet  sie  keine  Veränderung.  Die  jodsauren  Salze  verhalten  sich  im 
Allgemeinen  analog  den  chlorsauren,  geben  beim  Erhitzen  Sauerstoff  aus 
unter  Hinterlassung  von  Jodmetall,  und  wirken  energisch  oxydirend  auf 
brennbare  Körper  ein,  beim  Ei'wärmen  zuweilen  damit  verpuffend. 

Darsioiiung.  Darstellung.     Jodsäure    erhält  man  durch  Behandlung  von  Jod 

mit  möglichst  concentrirter  Salpetersäure,  oder  einem  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  chlorsaurem  Kalium  ;  auch  durch  Zerlegung  des  jodsauren 
Kaliums,  welches  man  in  ganz  analoger  Weise  erhält,  wie  das  chlorsaure 
und  bromsaure  Kalium,  mittelst  Chlorbarynms,  wodurch  jodsaures  Baryum 
entsteht,  das  man  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  kann  Jodsäure  erhalten 
werden.  Jodsaures  Kalium  und  Chlorbaryum  geben  nämlich  jodsaures 
Baryum,  welches  niederfällt,  und  Ghlorkalium,  welches  gelöst  bleibt; 
jodsaures  Baryum  und  Schwefelsäure  geben  schwefelsaures  Baryum  und 
Jodsäure: 

2  (KJO3)  +  BaCla  =  Ba  2(J03)   +  2  KCl 
und 

Ba  2(J03)  +  S04Ha  =  S04Ba  -|-  2(HJ08). 

Jodsäure  bildet  sich  femer,  wenn  überschüssiges  Chlor  auf  Jod  bei 
Gegenwart  von  Wasser  einwirkt: 

J  +  5C1  H-  3(H20)  =  5(HC1)  +  HJOj. 

Endlich  erhält  man  jodsaures  Kalium  durch  Einwirkung  von  einfach 
Chlorjod  auf  chlorsaures  Kalium.  Man  leitet  in  kalt  gehaltenes  Wasser, 
welches  Jod  suspendirt  enthält,  Chlorgas  bis  zur  vollständigen  Auflösung 
des  Jods  und  fügt  zu  dieser  Auflösung  von  einfach  Chlorjod  1  MoL  festes 
chlorsaures  Kalium  auf  1  At.  gelösten  Jods;  man  erwärmt,  wobei  die 
Reaction  unter  reichlicher  Chlorentwickelung  nach  der  Gleichung: 

KCIO3  +  ja  =  KJO3  +  2C1 

erfolgt.  Aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  jodsaures  Kalium 
vollkommen  rein  aus. 
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üeberjodsäure. 
HJO4  'JÖ3~0H 

Empiriflche  Formel.  Structurformel« 


vii  11 


Moleoolargei^icht  =  192.    Proc.  ZnaammensetzuDg:  Jod  66'14,  Sauerstoff  33'33, 

Wasserstoff  0*53. 

Mit  2    MoL  Erystallwassdr  (?)    in  farblosen,    zerfliesslicben   rhom-  Kigen- 
boidalen  Prismen  krystallisirend ,  bei  130^  scbmelzend,  stärker  erhitzt'^*    ^ 
ihr  Wasser,  dann  1  At.  Saaerstoff  verlierend,  wodurch  sie  in  Jodsäure  f 
übergebt,  die  in  noch  höherer  Temperatur  in  Jod  und  Sauerstoff  zerfallt. 
Die  Üeberjodsäure  ist  in  Wasser  ausnehmend  löslich,  daher  zerfliesslich ; 
auch  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich.     Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber  bei  starkem  Abdampfen. 

Sie  wirkt,  ähnlich  wie  die  Jodsäure,  auf  brennbare  und  organische 
Substanzen  energisch  oxydirend ,  und  wird  durch  gewisse  Reductions- 
mittel,  wie  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  schweflige  Säure  redu- 
cirt.  Auch  Schwefelsäure  und  Ghlorwasserstoffsäure  zersetzen  sie.  Die 
übeijodsauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich. 

Darstellung.  Man  erhält  üeberjodsäure  aus  dem  übeijodsauren  DanteUnng. 
Natrium  durch  Verwandlung  desselben  zuerst  in  überjodsaures  Silber 
und  Zerlegung  des  letzteren  durch  Wasser,  wodurch  dasselbe  in  unlös- 
liches basisches  überjodsaures  Silber,  und  in  freie  Üeberjodsäure  zerlegt 
wird.  Das  übeijodsaure  Natrium  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlor - 
gas  in  eine,  mit  kohlensaurem  Natrium  versetzte,  siedende  Auflösung  von 
jodsaurem  Kalium. 

Verbisdungen  des  JodB  mit  Stickstoff,  Schwefel,  Chlor  und  verbindon- 
Brom.    Soweit  diese  Verbindungen  gekannt  sind,  verhalten  sie  sich  ahn-  ndt  stick- 
lich  den  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindungen.    Der  sogenannte  fei,  'chioT^ 
Jodstickstoff  dagegen  besitzt  eine  vom  Chlorstickstoff,  wie  es  scheint,  ^^^  ^'°™* 
abweichende  Zusammensetzung;  er  enthält  nämlich  ausser  Jod  und  Stick- 
stoff auch  Wasserstoff,  und  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  N  J3 
mit  NH),  von  Jodstickstoff  sonach  mit  Ammoniak,  NJa,NHs.     Er  ist 
ein  schwarzer,  pulverformiger  Körper,  der  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  die  leiseste  Berührung,  ja  häuflg  sogar  ohne  eine  solche, 
von  selbst  mit  grosser  Gewalt  detonirt.     Man  erhält  ihn  durch  Behand- 
lung von  feingepulvertem    Jod   mit    concentrirter  Ammoniakflüssigkeit, 
oder  durch  Vermischen  einer  weingeistigen  Jodlösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak  und  Wasser. 

Von  sonstigen  Verbindungen  des  Jods  erwähnen  wir  hier  das  Eitt' 
fach' Chlor joä^  JCl,  eine  braune  Flüssigkeit,  d&a  Dreifach- Chlor" 
jodf  JQs»  durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  die  vorgenannte  Ver- 


Digiti 


zedby  Google 


272  Metalloide. 

bindung  erhalten,  pomeranzengelbe,  an  der  Lnft  bei  +  25®  schmel- 
zende und  dabei  in  freies  Chlor  and  einfach  Chlorjod  zerfallende  Ery- 
stalle,  und  das  Vierfach- Chi orjod,  JCi4,  rothe  octaedrische  Erystalle; 
dann  von  den  Verbindungen  mit  Schwefel  Schtoef  el Jodid j  SJs,  und  das 
Joddi Sulfid,  JjS^,  beide  krystallisirte  Verbindungen.  Auch  Verbin- 
dungen des  Jods  mit  Selen  sind  dargestellt,  so  namentlich  das  Jodür, 
SeJ,  und  das  Jodide  Be^Js- 


Chemisolie  Technik  und  Experimente. 

Oantellanfr  Um  Jod  im  Kleinen  darzustellen,  kann  der  zur  Darstellung  des  Broms  die- 

Sein^  *™  nende  Apparat  Fisf.  117  (8.  264)  Anwendung  finden.  Man  erwärmt  in  der  Betört«  ein 

inniges  Gemenge  von    Jodnatrium,    oder  Jodkalium   mit  Mangansuperoxyd  und 

Schwefelsäure.    Das  Jod    verdichtet  sich   im  Vorstosse   und  in  der  Vorlage  in 

Krystallen. 

Die  verschiedenen  Erscheinungen,  welche  bei  der  Destillation  des  Jods  statt- 
finden, versinnlicht  man  am  besten  in  folgender  Weise :  In  die  geräumige  Betorte, 
Fig.  119,  bringt  man  eine  kleine  Quantität  Jod,  legt  eine  Vorlage  an,  und  er- 
wärmt mittelst  des  Gasofens  oder  mittelst  Kohlenfeuer.  Bald  färbt  sich  die 
Betorte  von  Joddampf  violett;   verstärkt  man  nun  die  Hitze,   so  werden  die 

Fig,  119. 


Joddämpfe  immer  dichter  und  dunkler,  das  Jod  schmilzt,  beginnt  zu  sieden, 
und  es  wirbelt  der  Joddampf  wolkenartig  in  den  Betortenhals  herab ,  hier  zu 
sehr  schönen  langen,  blätterförmigen  Krystallen  sich  verdichtend.  Setzt  man 
das  Erhitzen  lange  genug  fort,  so  erscheint  der  Betortenbauch  am  Ende  des 
Versuches  ganz  leer  und  farblos. 
Dantellung  Zur  Darstellung  des  Jodwasserstoffgases  kann  der  Apparat  Fig.  118  (S.265) 

wMt^toff.  ^eii^tzt  werden.  Man  bringt  in  den  Kolben  amorphen  Phosphor  und  lässt 
aus  der  Tropfröhre  eine  Lösung  von  2  Thln.  Jod  in  1  Thl.  Jodwasserstoflf- 
säure  von  1*7  Volumgewicht  tropfenweise  zu  dem  Phosphor  treten.  Die 
EntWickelung  findet  anfangs  ohne  äussere  Wärmezufuhr  statt.  Nachdem  Alles 
eingetragen,  unterstützt  man  die  Beacüon  durch  gelindes  Erwärmen.    Zweck- 
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rnftssig  w&hlt  man  die  Gewichtsmengeo  so,  dass  Jod. und  Phosphor  im  Verhält- 
nisse  der  Formel  P2J6  aufeinander  einwirken.    Wenn  man  mit  dem  Erwärmen 
zn  früh  beginnt,  so  beobachtet  man  eine  ziemlich  bedeutende  Sablimatipn  von       , 
Jodphosphonium  (Bannow). 

Bas  Gas  kann  nicht  über  Queckrilber^anfgefangen  werden,  da  es  TOn  die- 
sem zersetzt  wird.  Man  mnss  es  daher  in  einer  trockenen,  leeren  Flasche  mit 
engem  Halse,  wie  beim  Chlor  angegeben,  aofsanmieln. 

Um  wässerige  Jodwasserstoflfsäure  darzustellen,  leitet  man  gewaschenes 
Schwefelwasserstoffgas  in  Wasser,  in  welches  man  fein  gepulvertes  Jod  allmäh- 
lich einträgt;  wird  die  Reaction  sehr  lebhaft,  so  kühlt  man  ab  und  fügt  in 
dem  Haasse,  als  die  Einwirkung  sich  dann  yerlangsamt,  ausser  Jod  nach  und 
nach  Wasser  hinzu,  und  fährt  auf  diese  Weise  so  lange  fort,  bis  die  Säure  die 
gewünschte  Concentration  arreicht  hat.  Man  erhält  auf  diese  Weise  in  kurzer 
Zeit  eine  Säure  von  1*56  Yolumge wicht.  Der  ausgeschiedene  Schwefel  wird  ab- 
filtrirt,  und  der  überschüssige  Schwefelwasserstoflf  in  gelinder  Wärme  yeijagt. 

Da  der  Jodstickstoff,  obgleich  in  hohem  Grade  explosiv,  doch  nicht  mit  den  Danteüang 
furchtbaren  Wirkungen  explodirt*,  wie  der  Chlorstikstoff,  und  da  man  auch  ^^^ijÄ' 
bei  seiner  Bereitung  die  Menge  des  zu  erzielenden  Präparats  viel  leichter  be- 
messen kann,  so  eignet  sich  derselbe  besser  als  der  Ghlorstickstoff  zur  Erläute- 
rung der  Explosivität  mancher  Yerbindungen.  Man  verfährt  dabei  wie  folgt: 
Man  pulvert  Jod  sehr  fein  und  giebt  kleine  Mengen  desselben  auf  eine  Anzahl 
Ubrgläser  (auf  jedes  Uhrglas  etwa  1  Decigr.),  auf  welchen  man  es  mit  concen- 
trirtem  Ammoniakliquor  übergiesst.  Nach  etwa  Vsstündiger  Einwirkung  bringt 
man  den  gebildeten  Jodstickstoff  auf  kleine  Filter,  wäscht  ihn  mit  wenig  destil- 
lirtem  Wasser  aus,  lässt  gut  abtropfen,  und  zerreisst  die  noch  feuchten  Filter 
fij^.  120.  ^  mehrere  Stücke,  damit  nicht  die  ganze  darin  ent- 

haltene Substanz  auf  einmal  explodirt.     Man  lässt 
■  hierauf  die  Filterstückchen  während  der  Vorlesung 

i^^2V^^"^L»  ^^^  Backsteinen  oder  Gypsplatten  trocknen,  wo  dann 

^        a  ^H  die  Explosion  gewöhnlich  von  selbst  erfolgt;  noch 

^H  sicherer,  wenn  man  das  getrocknete  Präparat  mit 

w  einem  Holzstabe  etwas  reibt. 

JLa  Zur    Darstellung     des    Jod  tri  Chlorides    in  DanteQxmg 

W^  einem  Vorlesungsversuche  leitet  man  über  voUkom-  ^^j*  '^.^^' 

II  men    trockenes   Jod,    oder    Jodmonochlorid,    wel- 

II  ches  sich  in  einer  weiten,  an  mehreren  Stellen  aus- 

Jl  gezogenen  Glasröhre  befindet,  in  massigem  Strome 

^^n^HB|^  getrocknetes  Chlorgas  mit  der  Vorsicht  ein,  dass 
^^^5Sp^^^  letzteres  stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  und 
erwärmt  die  Stellen ,  an  welchen  sich  das  Jod  oder  Monochlorid  befindet ,  ge- 
linde. Da8  Trichiorid  setzt  sich  als  citronengelbes  krystallinisches  Sublimat  in 
den  kälteren  Theilen  der  Bohre  ab.  Will  man  das  Präparat  zur  Demonstration 
aufbewahren,  so  schmilzt  man  die  Böhrentheile,  in  welchen  sich  das  Sublimat 
befindet,  sofort  ab,  ohne  das  Chlor  vorher  daraus  zu  entfernen,  da  es  in  einer 
Chloratmosphäre  viel  beständiger  ist  und  sich  erst  bei  67^  dissociirt  (L.Meyer). 
Die  grosse  Verwandtschaft  des  Jods  zu  den  Metallen  zeigt  folgender 
Versuch: 

Die  Kugel  a  der  Kugelröhre  Fig.  120,  enthält  etwas  Quecksilber,  die 
Kugel  h  etwas  Jod.  Erhitzt  man  letztere,  so  verdampft  das  Jod  und  gelangt 
in  die  Kugel  a,  wobei  eine  heftige  Beaction  stattfindet  und  sich  das  Queck- 
silber in  schön  lothes  Quecksilbeijodid  verwandelt 

T.  Oor«p-B«s»&«a,  AnorgaaUoh«  Gh«ini«.  13 
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Fluor. 

Symbol  Fl.  Atomgewicht  ^=^  19.    Molectilargewioht:  Fl  Fl  =  88? 

Die  Eigenschaften  des  Fluors  sind  kaum  gekannt,  da  alle  Yersuche, 
68  zu  isoliren,  nur  so  viel  ergaben,  dass  es  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gasförmiger  Körper  sei,  welcher  Metalle  und  Glas  heftig  angreift. 

Verbindungen  des  Fluors. 

Terbiiidim-  Das  Fluor  scheint  zum  Wasserstoffe  und  zu  den  Metallen  die  stärkste 

iluon.'  Affinität  zu  besitzen,  und  verhält  sich  hierin  analog  dem  Chlor,  Brom 
Sine  Sauer,  und  Jod.  Eine  Sauerstoffverbindung  desselben  ist  nicht  bekannt.  Wir 
dung^des  werden  hier  nur  die  Verbindung  dieses  Elementes  mit  Waaserstofit  ins 
nioSTbe-      Auge  fassen. 

Fluorwasserstoff 

Syn.:  Flusss&ure,  Fluorwasserstoffsäure. 
HR 

Moleculargewicht  =  20.  Volumgewicht  der  liquiden  0'9879  bei  12*7^  Proc  Zu- 
sammensetzung :  Fluor  95*05,  Wasserstoff  4*95. 

Die  Flusssäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  welches 
sich  durch  starke  Abkühlung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ver- 
dichten lässt,  an  der  Luft,  indem  sie  den  Wasserdampf  derselben  ver- 
dichtet, dicke  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  Wasser  schon  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende,  bei 
-f-  30*  siedende  Flüssigkeit  von  1*06 1  Volumgewicht  bildet.  Ihre 
Dämpfe  besitzen  einen  stechend  sauren  Geruch,  röthen  Lackmus,  werden 
vom  Wasser  mit  grosser  Begierde  und  unter  beträchtlicher  Erhitzung 
absorbirt  und  sind  in  hohem  Grade  giftig.  Sie  wirken  eingeathmet  sehr 
nachtheilig;  wunde,  der  Oberhaut  beraubte  Stellen  des  Körpers  davon 
getroffen,  gehen  leicht  in  Geschwüre  über.  Die  liquide  Säure  ist  eine 
äusserst  gefahrliche  Substanz,  bei  -j-  19*4*  siedend  und  bei  —  34® 
noch  flüssig.  Auf  die  Haut  gebracht,  erregt  sie  lebhafte  Entzündung  and 
zieht  sehr  schmerzhafte  Blasen.  Würde  eine  grössere  Oberfläche  des 
Körpers  mit  concentrirter  Säure  in  Contact  gebracht,  so  könnte  der  Tod 
die  Folge  sein,  gerade  so  gut,  wie  in  Folge  von  ausgedehnteren  Brand- 
wunden der  Tod  leicht  eintritt.  Die  Flusssäure  ist  daher  eine  der  gefähr- 
lichsten, und  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhabenden  Substanzen. 
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Ihre  bemerkenswertheste   Eigenschaft  ist  die ,  Kieselerde  und  Glas  Lost  Kiesd. 
mit  Leichtigkeit  und  unter  starker  Erhitzung  aufzulösen.     Aus  diesem  ghu  imter 
Grunde  wird  sie  zum  Einätzen  von  Schrift  und  Zeichnung  in  Glas,  sowie  JoUlJS^  »ui 
zur  Analyse  von  kieselsäurehaltigen  Mineralien  angewandt,  und  aus  dem- 
selben Grunde  kann  sie  weder  in  Glasgefässen  dargestellt,  noch  in  solchen 
aufbewahrt  werden. 

Mit  Wasser  ist  die  Fluorwasserstoffsäure,  wie  die  übrigeur  Wasser- 
stoffsäuren,  nach  allen  Verhältnissen  mischbar.  Zu  Metallen  und  Metall- 
oxyden verhält  sie  sich  ebenfalls  ganz  analog  den  übrigen  Wasserstoff- 
sauren. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Fluorwasserstoffsäure  durch  Destil-  Dantditmei 
lation  von  feingepulvertem  Flussspath :  Fluorcalcium ,  mit  einem  Ueber- 
schuBse  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Betorten  vo^  Platin  oder  Blei, 
mit  stark  abgekühlter  Vorlage  dar.  Der  Vorgang  ist  analog  dem  bei 
der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  Chlornatrium  und  Schwefel- 
säure: Ca  Fl,  +  SO4H8  =  S04Ca  -(-  2HF1. 

Volametrische  Znaammensetziing.  Aas  der  Analogie  der  Fluorwas-  Voiaman- 
serstoffgänr«  mit  den  übrigen  Wasserstoffsäuren  'schließst  man,  dass  1  Vol.  ^'*»***»»*"^ 
FlaorwasseTBtoffsäure  aus  Vg  Vol.  Fluor  und  V2  VoL  Wasserstoff  ohne  Verdich- 
timg gebildet  werde,  und  dass  sonach  1  Vol.  Flnorgas  und  1  Vol.  Wasserstoifgas 
zu  2  Vol.  Fluorwasserstoffgas  zusammentreten.  Nach  der  Analogie  des  Chlors, 
Broms  und  Jods  fiele  auch  beim  Fluor  Atomgewicht  und  Volumgewicht  (speci- 
fisches  Gewicht)  zusammen;  da  aber  die  Dichtigkeit  des  Fluorwasserstoffgases 
noch  nicht  gekannt  ist,  so  lässt  sich  dieses  Volumenverhältnlss  vorläufig  nicht 
auf  experimentellem  Wege  nachweisen. 

Geschichtliches.  Schon  1670  war  Schwankhard  inNümberg  ein  Ver- Geachicht- 
fahreu  bekannt,  mittelst  Flussspath  and  Schwefelsäure  in  Glas  zu  ätzen ;  doch  ^<^^<*"- 
erst  1771  wies  Scheele  nach,  dass  diese  Eigenschaft  des  Gemisches  von  einer 
dabei  sich  entwickelnden  Säure  herrühre;  während  Eigenschafben  und  Zusam- 
mensetzung der  Fluorwasserstoffsäure  vorzugsweise  durch  Gay-Lussac  und 
.  Th^nard  ermittelt  wurden.  Versuche,  das  reine  Fluor  zu  gewinnen,  wurden 
von  verschiedenen  Chemikern,  zuletzt  von  Frat  unternommen. 


Chemische  Teohnik  und  Experimente. 

Die  Darstellimg  der  Fluorwasserstoffsäure  wird  in  Betorten  von  Platin  oder  Apparate 
Blei  vorgenommen ,  die  mit  Vorlagen  aus  dem  gleichen  Material  versehen  sind  ■?*  ^kTJSI 
und  gewöhnlich  die  in  Fig.  121  (a.  f  S.)  abgebildete  Form  besitzen.  timg. 

Die  Betorte  ist  aus  zwei  auf  einander  passenden  Stücken  zusammengesetzt. 
Das  untere  Stack  hat  die  Gestalt  eines  Tiegels  und  dient  zur  Aufnahme  der 
Mischung;  das  obere  Stück  bildet  den  Helm  mit  dem  Halse.  An  diesen  schliesst 
sich  die  Vorlage  an,  welche  aus  einem  ü-formig  gebogenen  Bohre  besteht,  das 
an  den  Betortenhals  fest  angepasst  werden  kann.  Am  oberen  Ende  besitzt  die- 
ses Bohr  ein  kleines  Loch,  welches  der  durch  die  Wärme  ausgedehnten  Luft 
und  den  etwa  zu  kräftig  entwickelten  sauren  Dämpfen  einen  Ausweg  ver- 
stattet. 

18* 
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DtCTtelinng  Um    mittelst    eines   solchen   Apparates  Fluorwasserstoffsäure    darzustellen, 

tMserfltoff»  bringt  man  den  fein    gepulverten  Flussspath  in  die  untere  Hälfte  der  Betorte 
«*«'••  Fig.  121.  Fig.  122. 


Apparat, 
nm  Zeich- 
nungen in 
Glos  au 
&t£en. 


übergiesst  ihn  mit  dem  doppelten  Gewichte  concentiirter  Schwefelsäure,  und 
mischt  das  Ganze  mit  einem  Spatel  von  Platin  oder  Blei  gut  durcheinander. 
Hierauf  setzt  man  den  Apparat  zusammen,  verkittet  die  Fugen  mit  einem 
Lehmkitt,  den  man  mit  einem  Papierstreifen  festhält,  umgiebt  die  Vorlage  mit 
Eis  oder  einer  Kältemischung  und  erwärmt  die  Betorte  im  Sandbade.  Die  in 
der  Vorlage  verdichtete  Säure  bewahrt  man  in  einem  GefKsse  von  Silber,  Gold 
oder  Guttapercha,  welches  durch  einen  gut  ein  geschliffenen  Stöpsel  aus  Metall 
oder  Guttapercha  genau  verschlossen  wird.  Will  man  eine  verdünntere  Säure 
erhalten,  so  schlägt  man  in  die  Vorlage  etwas  Wasser  vor. 

Wenn  man  nicht  im  Besitze  einer  Platinretorte  ist,  und  die  Flusssäure  aus 
Bleiapparaten  darstellen  muss ,  so  ist  dieselbe  fast  immer  bleihaltig ,  wodurch 
sie  namentlich  zu  analytischen  Zwecken  unbraui^hbar  wird.  Bei  Anwendung 
des  in  Fig.  122  abgebildeten  Apparates  von  H.  Briegleb  wird  dieser  Uebel* 
stand  vermieden ,  und  man  erhält  chemisch  reine  Flusssäure,  a  ist  eine  Blei- 
retorte mit  bei  hb'  aufzukittendem  Helm  c;  d  ist  eine  Vorlage  aus  Blei  mit 
einem  seitlichen  Tubulus  e,  in  welchen  der  Betortenhals  einmündet.  Der 
kegelförmige  Deckel  /  der  Vorlage  ist  mit  einem  Bleirohr  g  versehen,  welches 
der  Luft  den  Ausweg  verstattet.  In  die  Büchse  setzt  man  eine  mit  mehr  oder 
weniger  Wasser,  je  nach  der  gewünschten  Stärke  der  Säure,  gefüllte  Platin- 
schale,  die  auf  einem  über  dem  Boden  der  Vorlage  etwas  erhöhten  Bleikranze 
steht.  Da  die  von  den  Wänden  der  Vorlage  herabrieselnde  flüssige  Säure 
nicht  in  die  Platinschale  gelangen  kann  und  ebenso  durch  die  Stellung  des 
Betortenhalses  verhindert  wird,  dass  die  daraus  abtröpfelnde  Säure  in  die  Platin- 
schale fällt ,  so  wird  nur  gasförmige  Säure  von  dem  Wasser  in  der  Platinschale 
aufgenommen,  und  ist  dieselbe  daher  rein.  Bei  dem  Gebrauche  des  Apparates 
werden  alle  Fugen  gut  verkittet,  die  Vorlage  wird  durch  kaltes  Wasser  ab- 
gekühlt und  die  Betorte  im  Sandbade  mit  Kohlenfeuer  erhitzt 

um  die  Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Glas  zu  zeigen,  verfährt 
man  wie  folgt:  Man  überzieht  Glasplatten  mit  Aetzgrund  oder  Kupferstecher- 
fimiss  (man  erhält  selben  durch  Zusammenschmelzen  von  6Thln.  Mastix,  1  Thl. 
Asphalt,  1  Thl.  Wachs  und  Zusatz  von  etwas  Terpentinöl,  auch  wohl  durch 
Auflösen  der  genannten  Substanzen  in  rectiflcirtem  Terpentinöl)  und  gravirt 
hierauf  mit  einem  Stichel  in  diesen  Firnissüberzug  Zeichnungen,  durch  welche 
das  Glas  an  den  gravirten  Stellen  blossgelegt  wird.  Mit  diesen  Glasplatten  be- 
deckt man  hierauf  einen  Bleikasten,  oder  auch  wohl  einen  geräumigen  Platin- 
tiegel, oder  eine  dergleichen  Schale,  in  welcher  sich  ein  Gemisch  von  fein- 
gepulvertem Flussspath  und  coucentrirter  Schwefelsäure  befindet,  welches  man 
jo  gelinde  erwärmt,    dass    der  Firniss    nicht  schmelzen  kann.     Nach    stattp 
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gefandener  Einwirkung  nimmt  man  denFirniss  mit  Terpentinöl  weg,  und  findet 
nun  die  Zeichnung  in  das  Glas  eingeätzt.  Auch  ein  einfacher  Wachsüberzug 
genügt  übrigens. 


Phosphor. 

Symbol  P.  Atomgewicht  P  =  81.  Volumgewicht  des  Dampfes  bei  1040^0., 
(Wa8ser8toflf=sl):  62.  Volumgewicht  des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =  l):  4-294. 
Moleculargewicht:  PPPP  =  124(PP).  Volumgewicht  des  starren  gewöhnlichen 
Phosphors:  1-826;  des  rothen:  210  (Wasser  =  1).    Drei-  und  fünfwerthig. 

Der  Phosphor  bietet  ein  sehr  prägnantes  Beispiel  der  AUotropie  dar 
(siehe  S.  86).  Er  kann  nämlich  unter  gewissen  Umständen  eine  so  durch- 
greifende Verschiedenheit  seiner  Eigenschafken  zeigen,  wie  sie  auffallen- 
der oft  kaum  Körper  von  verschiedener  Natur,  verschiedene  Elemente 
darbieten.  Wenn  daher  die  Eigenschaften  des  Phosphors  geschildert 
werden  sollen,  so  müssen  die  allotropischen  Modificationen  desselben,  vor 
Allem  der  gewöhnliche  Phosphor,  und  der  rothe  oder  sogenannte 
amorphe  Phosphor,  auseinander  gehalten  werden. 

A.  Gewöhnlicher  Phosphor.     Bei    mittlerer  Temperatur  stellt  Gewöhn- 
derselbe  einen  nahezu  farblosen  bis  schwach  gelblichen,  durchscheinenden,  pJoJ.'  ^^^^ 
wachsglänzenden  und  unangenehm  knoblauchähnlich  riechenden  starren 
Körper  von  der  Consistenz  des  Wachses  dar,  der  sich  auch  wie  dieses 
mit  dem  Messer  schneiden  lässt.      In  der  Kälte  dagegen  ist  er  spröde. 
Wird  er  unter  Wasser  bis  auf  -|-  44®  erwärmt ,  so  schmilzt  er  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  wieder  erstarrt;  bis  auf  etwa  290®' Der  Phos- 
in  einer  Retorte,  sonach  bei  Luft abschluss  erhitzt,  siedet  er  und  ver-  destmlrt" 
wandelt  sich  in  einen  farblosen  Dampf,     ungeachtet  seines  hohen  Siede-  ^«'<*ö»- 
pnnktes  geht  er  aber,  beim  Destilliren  mit  Wasser,  mit  den  Wasser- 
dämpfen dampfförmig  über.      Wird    er  dagegen  bei  Luftzutritt  nur 
etwa   bis   -f"   60®   erwärmt,    so  entzündet   er  sich   und    verbrennt  mit 
glänzend  weisser  Flamme  zu  Phosphorpentoxyd.     Der  gewöhnliche 
Phosphor  gehört  überhaupt  zu  den  am  leichtesten  entzündlichen  Körpern, 
denn  seine  Entzündung  erfolgt  nicht  allein  durch  Wärme,  sondern  sogar  i«t  einer 
schon  durch   blosses  Reiben  desselben  an  einem  rauhen  Körper,  sowie  enLündUch. 
dadurch,  dass  man  auf  die  Oberfläche  des  unter  Wasser  geschmolzenen  •*«» Körper. 
reines  Sanerstoffgas  leitet.     Je  feiner  vertheilt  er  ist,  desto  leichter  ent- 
zündlich ist  er,  und  sehr  fein  zertheilter  entzündet  sich  zuweilen  von  selbst 
ohne  bemerkbare  äussere  Veranlassung.    Dieser  leichten  Entzündlichkeit, 
sowie  überhaupt  seiner  hohen  Ozydationsfahigkeit  wegen ,  bewahrt  man  mubb  unter 
ihn  stets  unter  Wasser,  in  welchem  er  unlöslich  ist,  auf.    Auf  der  leichten  beehrt 
Entzündlichkeit    durch   Reibung  beruht    seine   Anwendung  zu  unseren  ^«'^«n- 
Streichzündhölzchen. 
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Wenn  man  mit  einer  Phosphoratange  an  eine  Mauer  schreibt,  so 
bleiben  die  Schriftzuge  im  Dunkeln  eine  Zeitlang  leuchtend:  der  Phosphor 
leuchtet  im  Dunkeln.  Dieses  Leuchten  ist  eine  charakteristische  Eigen- 
schaft desselben,  der  er  auch  seinen  Namen  yerdankt  (g>(og,  Licht,  und 
q>6Qog,  Träger)  und  die  Folge  seiner  Oxydation.  Er  oxydirt  sich  nämlich, 
an  der  Luft  liegend,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  er  dabei 
stets  von  einem  leichten  Rauche  umgeben  ist  und  fort  und  fort  abnimmt^ 
bis  er  endlich  vollständig  verschwunden,  und  in  eine  syrup&hnliche, 
stark  saure  Flüssigkeit:  ein  Gemenge  von  phosphoriger  und  Phosphor- 
säure ,  verwandelt  ist.  Diese  Oxydation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nennt  man  auch  wohl  seine  langsame  Verbrennung. 
Die  Natur  des  Rauches,  der  den  bei  mittlerer  Temperatur  sich  oxy- 
direnden  Phosphor  umgiebt,  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  ermittelt 

Wenn  Phosphor  in  Stücken  mehrere  Stunden  lang  in  grossen  Infl- 
haltenden  Flaschen,  zur  Hälfte  von  etwas  Wasser  bedeckt,  bei  mittlerer 
Temperatur  liegen  gelassen  wird,  so  erlangt  die  in  den  Flaschen  enthal- 
tene Luft  dadurch  sehr  merkwürdige  Eigenschaften,  namentlich  einen 
eigenthümlichen  Geruch  —  der  nicht  vom  Phosphor  und  den  Oxydations- 
prodnct«n  des  Phosphors  herrührt,  —  und  sehr  energische  oxydirende 
Fähigkeiten,  die  Luft  wird  dadurch  „ozonisirt*'  (siehe  Ozon). 

Phosphor  kann  auch  in  Krystallen  erhalten  werden ,  wenn  man  ihn 
mit  Schwefel  unter  Wasser  zusammenschmilzt,  wobei  aus  der  geschmol- 
zenen Masse  sich  ein  Tb  eil  des  Phosphors  in  Krystallen  abscheidet.  Auch 
aus  seinen  Lösungsmitteln  scheidet  er  sich  bei  langsamer  Verdunstung 
in  Krystallen  ab.  Die  Grundform  der  Phosphorkrystalle  ist  das  Rhomben- 
dodekaeder. In  einer  luftleer  gemachten,  dann  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre im  Dunkeln  aufbewahrt,  wird  der  Phosphor  ebenfalls  allmählich  in 
farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  stark  lichtbrechende  Kryst&lle 
verwandelt,  die  aber  dem  tesseralen  System  angehören  sollen. 

In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  er  sich,  wenn- 
gleich schwierig,  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  sehr 
leicht  und  reichlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff.  Wird  seine  Lösung  in 
letzterem  Lösungsmittel  auf  Papier  verdunsten  gelassen,  so  f&ngt  der 
nach  dem  Verdunsten  im  Papier  zurückbleibende,  ausserordentlich  fein 
vertheilte  Phosphor  von  selbst  Feuer,  und  verbrennt  zu  Phosphorsäure. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  ihn  in  der  Wärme  auf,  indem 
sie  ihn  zu  Phosphorsäure  oxydiren;  Chlor  und  Brom  verbinden  sich 
damit  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gekocht,  geht  er  in 
Phosphorwasserstoffgas  und  unterphosphorige  Säure  über.  Dem  Kerne 
der  Wasserstoffgasflamme  ertheilt  er  eine  schön  smaragdgrüne  Färbung 
(sehr  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  des  Phosphors). 

Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes  Gift. 
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B.  Rother  amorpher  Phosphor.    Wenn  gewöhnlicher  Phosphor  Both«r 
längere  Zeit  dem  Lichte  unter  Wasser  ausgesetzt  bleiht ,   so  wird  er  un-  ^^^^^'^ 
durchsichtig,   an  der  Oberfläche  gelb,  röthiich  und  endlich  rein  roth. 
Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er,  wenn  man  ihn  in  einer  sauerstoff- 
freien Atmosphäre  längere  Zeit   bei   einer,  seinem  Siedepunkte  nahen 
Temperatur  von  ungefllhr  250®  erhält,  oder   in  vollkommen  trockenen, 
luftleer  gemachten,  zugeschmolzenen  Röhren  über  4*  300®  erhitzt.     Er 
verwandelt  sich  dadurch  nämlich  in  eine  allotropi«che  Modification,  Orotw 
den    sogenannten    rothen    Phosphor,    welche  mit    der  gewöhnlichen  12Jm*" 
kaum  mehr  Uebereinstimmnng  zeigt ,  wie  zwei  dem   Wesen  nach  ver-  Sf^**^* 
schiedene  Körper.  d«n«a  das 

*  gewOhn- 

Der  rothe  Phosphor  stellt  ein  tief  roth  gef&rbtes,  amorphes,  zuweilen  p^JSi  ^^**" 
auch  wohl  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  vollkommen  geruchlos,  kann 
bis  auf  250®  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  besitzt  ein  etwas  höheres 
Volum  gewicht  als   der  gewöhnliche,   eine   geringere  specifische  Wärme, 
leuchtet  nicht  im  Dunkeln,  entzündet  sich  nicht  durch  Reiben,  verändert 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht ,  ist  überhaupt  viel 
weniger  entzündlich,  indem  er  bis  auf  etwa  +  200®  an  der  Luft   er- 
hitzt werden  muss,  um  sich  zu  entzünden,  ist  unlöslich  in  den  Lösungs- 
mitteln des  gewöhnlichen  Phosphors,  namentlich  in  Schwefelkohlenstoff, 
und  nicht  giftig.     Beim  Zusammenreiben  mit  verschiedenen  Metall- D«r  roth« 
oxjden  und  Snperoxyden  dagegen  entzündet  er  sich  mehr  oder  minder  ^t  nSäT 
leicht,  und  verbrennt  mit  .oder  ohne  Explosion.  ^^* 

Wird  der  rothe  Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  auf  Durch  Br- 
+  260®  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  ohne  Gewichtsveränderung  ^®f  ^o 
wieder  in  gewöhnlichen.  I^h**Äl 

Da  sonach  diese  beiden  allotropischen  Modificationen  in  einander  w^hnUdMn 
übergeführt  werden  können,  ohne  alle  Gewichtsveränderung  und  bei  Aus-  ^'»^■»'»or. 
schluss  aller  Affinitätswirkungen;  da  ferner  bei  aller  Verschiedenheit  der 
chemischen  und  physikalischen  fligenschaften  dieser  beiden  Modificationen, 
dieselben  doch  absolut  identische  Verbindungen  geben,  so  kann  man  den 
Grund  der  Verschiedenheiten  nur  in  molecularen  Veränderungen  suchen, 
d.  h.  man  ist  genöthigt,  anzunehmen,  dass  unter  der  Einwirkung  des 
Lichtes,  der  Wärme  etc.  die  Molecüle  des  Phosphors  sich  anders  zu  lagern 
vermögen,  und  durch  diese  verschiedene  Lagerung  der  Molecüle  die 
Differenz  der  Eigenschaften  bedingt  sei. 

Durch  chemische  Einwirkung  kann  eine  dem  rothen  Phosphor  ähn- 
liche allotropisohe  Modification  erhalten  werden.  Erwärmt  man  gewöhn- 
lichen Phosphor  ganz  gelinde  und  fügt  eine  Spur  von  Jod  hinzu,  so 
findet  Feuererscheinung  statt,  indem  sich  eine  der  zugefügten  Menge  Jod 
entsprechende  Menge  Jodphosphor  bildet;  der  Rest  des  Phosphors  ist 
aber  nun  in  eine  schwarze,  harte,  zu  einem  rothen  Pulver  zerreibliche 
Masse  verwandelt.  So  dargestellt,  ist  er  ebenfalls  amorph,  vei-flüchtigt 
sich  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  und  kann  unverändert  destillirt  werden. 
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Bchwarser  C.  Eine  dritte  allotropische  Modification  des  Phosphors  (schwarzer, 

ospor.  j^e^i^uißcher  Phosphor)  erhält  man  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
rothem  Phosphor  auf  360^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  oder  durch 
Schmelzen  mit  Blei  in  luftleer  gemachten  zugeschmolzenen  Röhren.  Das 
geschmolzene  Blei  löst  hei  hoher  Temperatur  etwas  Phosphor  auf  und 
scheidet  ihn  heim  Erkalten  in  stark  metallglänzenden,  schwarzen  Kry- 
stallen  (Rhomho^der)  .von  2*34  Yolumgewioht  aus.  Oh  mit  dieser  Modifi- 
cation eine  andere  schwarze,  welche  man  zuweilen  erhält,  wenn  gewöhn- 
licher geschmolzener  Phosphor  plötzlich  in  eiskaltes  Wasser  gegossen 
wird,  und  die  auch  durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  gewöhnlichen 
Phosphor  unter  nicht  näher  gekannten  Umständen  als  eine  schwarze 
Kruste  zu  entstehen  scheint,  identisch  ist  oder  nicht,  hleiht  vorläufig 
dahingestellt.  Durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  der  ge- 
wöhnliche Phosphor  ehenfalls  schwarz  und  spröde. 

Yorkom-  Vorkommen.     Als  solcher  findet  sich  der  Phosphor  in  der  Natur 

°**°'  nicht;  wohl  aber  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen  in   der  Form 

phosphorsaurer  Salze,  die  in  der  Natur  sehr  verbreitet  sind.    Namentlich 

reichlich  finden  sie  sich  im  Thierorganismus,  in  welchem  die  Knochen 

zu  Vs  t^^s  phosphorsauren  Salzen  bestehen. 

DantoUnng.  Darstellung.     Der  gewöhnliche  Phosphor  wird  im  Grossen  fabrik- 

mässig  dargestellt,  und  zwar  benutzt  man  zu  seiner  Darstellung  ge- 
brannte Knochen,  die  ein  Gemenge  von  phosphorsaurem  und  kohlensaurem 
Calcium  darstellen.  Mittelst  Schwefelsäure  wird  die  Phosphorsäure  ab- 
geschieden und  letztere,  mit  gepulverter  Kohle  innig  gemengt  und  ge- 
trocknet, aus  Steinzeug-  oder  Thonretorten  bei  Weissgluth  der  Destillation 
unterworfen.  Die  Kohle  entzieht  der  Phosphorsäure  ihren  Sauerstoff  and 
bildet  damit  Kohlenoxydgas ,  während  der  Phosphor  überdestillirt  und 
unter  Wasser  aufgefangen  wird.  Er  wird,  in  Stangenformen  gegossen, 
in  den  Handel  gebracht.  Auch  der  rothe  Phosphor  wird  gegenwärtig 
fabrikmässig  bereitet. 

Anwendtmg.  Anwendung.    Der  gewöhnliche  Phosphor  findet  zur  Bereitung  der 

Streichzündhölzchen  und  als  Rattengift  Anwendung,  ferner  zur  Darstellung 
der  Phosphorverbindungen.  Zur  Darstellung  mancher  der  letzteren,  wie 
der  Schwefelverbindungen  des  Phosphors,  sowie  zur  Darstellung  der 
Jod-  und  Bromwasserstoffsäure,  und  gewisser  organischer  Verbindungen, 
endlich  zur  Fabrikation  der  schwedischen  Streichfeuerzeuge  wird  der 
rothe  Phosphor  benutzt. 

GjMj*«**-  GeBchichtliohes.    Der  Phosphor  wurde  zuerst  von  Brand,  einem  Che- 

miker in  Hamburg,  um  das  Jahr  1669  entdeckt,  der  um  durch  Glühen  von 
eini^edampftem  Harne  gewann.  Bald  darauf  stellten  ihn  auch  Kunkel  und 
Boyle  dar,  aber  erst  Qahn  uud  Scheele  ermittelten,  dass  er  ein  Haupt- 
bestandtheil  der  Knochen  sei  und  lehrten  ihn  aus  diesen  darzustellen. 
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In  toxicologischer  Beziehung  ist  es  wichtig  zn  wissen ,    dass  der 
Phosphor  znweilen  arsenikhaltig  ist. 

Phosphor  und  Sauerstoffi 

Oxyde  des  Phosphors,    als  solche  darstellbar,    sind  zwei  bekannt,  Phosphor 
nänüich:  *    Sic" 

PjOa  Phosphortrioxyd, 
P2O5  Phosphorpentoxyd. 

Ausserdem  kommen  hier  die  Oxysfiuren  des  Phosphors:  ünterphosphorige 
Säure,  phosphorige  Säure  nnd  die  Phosphorsäuren  in  Betracht.  Wir  be- 
ginnen mit  dem  directen  Yerbrennungsprodncte  des  Phosphors. 

Phosphorsäureanhydrid.  —  Phosphorpentoxyd. 
PjOs  Ö,P-Ö-PÖ, 

Empirische  FormeL  Strncturformel. 

Molecnlargewicht  =  142.     Free.  Zusammensetzong :   Phosphor  44*44,    Sauer- 
stoff 55*56. 

Weisse,  schnee&hnHche,  flockig  lockere  Masse,  welche  sich  leicht  zu-  Eisen- 
sammenballen  lässt,  an  der  Luft  begierig  Wasser  anzieht,  dabei  zu  einer  ^ 
stark  sauren  Flüssigkeit  zerfliesst,  und  in  Wasser  geworfen  ein  Zischen 
Terursacht,  dem  ähnlich,  wie  es  rothglühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht 
veranlasst;  es  findet  also  bei  der  chemischen  Vereinigung  des  Pnosphor- 
saureanhydrids  mit  Wasser  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt.  Es 
ist  ziemlich  leicht  flüchtig,  und  lässt  sich  schon  bei  der  Hitze  einer  ge- 
wöhnlichen Gaslampe  sublimiren. 

Darstellung.  Phosphorsäureanhydrid  erhält  man  durch  Yerbren-  DanteUung. 
nung  Yon  Phosphor  in  vollkommen  trockener,  atmosphärischer  Luft.  Das 
Anhydrid  setzt  sich  dabei  in  weissen,  schneeähnlichen  Flocken  am  Boden 
und  an  den  Wandungen  des  Gefasses  ab  und  muss  so  rasch  wie  möglich 
mit  einem  Platinspatel  gesanmielt ,  und  in  einer  vollkommen  trockenen 
Flasche  aufbewahrt  werden. 

Phosphorigsäureanhydrid.     Phosphortrioxyd, 

II  in     11     m  II 

P,0,  OP-O-PO 

Empirische  Formel.  Stractarformel. 

Moleculargewicht    =  110.     Proc.   Zasammensetzung:    Phosphor  56*37,  Sauer- 
stoff 43-63. 

Weisse,  sehr  voluminöse  flockige,  sublimirbare  Masse  von  knoblauch-  Big«m-^ 
ähnlichem  Geruch,  aus  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anziehend  nnd  sich 
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dabei  so  stark  erhitzend,  dass  sie  sich  entzündet  and  zn  PiiOBphors&ure 
verbrennt.  Man  erhält  dieses  Anhydrid,  indem  man  sorgfältig  getrocknete 
atmosphärische  Luft  in  sehr  langsamem  Strome  über  überschüssigen  Phos- 
phor leitet,  welcher  sehr  gelinde  erwärmt  wird. 

Säuren  des  Phosphors. 

Von  solchen  sind  bekannt: 

P  O4H3  =  Orthophosphorsänre, 
P2O7H4  =  Pyrophosphorsäure, 
P  O3  H   =  Metaphosphorsänre, 
P  O3H3  =  Phosphorige  Säure, 
P  O2H3  =  Unterphosphorige  Säure. 

Von  diesen  Säuren  stehen  die  drei  ersten  in  engem  genetischen  Zu- 
sammenhange. Durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  1  Mol.  Ortho- 
phosphorsäure entsteht  Metaphosphorsänre: 

PO4H3     —     H,0     =     PO3H 
Orthophosphorsäure  Metaphosphorsänre. 

Durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Orthophosphorsäure 
entsteht  Pyrophosphorsäure  oder  Diphosphorsäure : 

2(P04H3)    —      H3O     =     P3O7H4 
2  Mol.  Orthophosphorsäure  Pyrophosphorsäure. 

Treten  endlich  aus  2  Mol.  Orthophosphorsäure  sämmtliche  Wasser- 
Stoffatome  als  Wasser  aus,  so  erhält  man  Phosphorsäureanhydrid: 

2(P04H3)       —     3  U3O       =     P2O5 
2  Mol.  Orthophosphorsäure         Phosphorsäureanhydrid. 

In  allen  diesen  Verbindungen  fungirt  der  Phosphor  als  fünfwerthiges 
Element  und  nimmt  man  in  ihnen  die  nachstehenden  Formeln  ent- 
sprechende Atomverkettung  an: 


0 

OH 

▼  n 
POj-OH 

'^^  lOH 

Orthophosphorsäure 

Metaphosphorsäure 

DiphosphorsS 

(Pyrophosphorsäure). 

Die  Orthophosphorsäure  enthält  demnach  3  Hydroxyle  (OH)  und  ist 
dreibasisch,  die  Metaphosphorsänre  1  Hydroxyl  und  erscheint  demnach 
einbasisch,  die  Pyrophosphorsäure  enthält  4  Hydroxyle  und  ist  vier- 
basisch. 
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In  der  p b  OS p h  o r  i  g  e  n  S  ä a r  e ,  P  O3  H3,  sind  ebenfalls  3  Atome  Wasser-  stmotur  der 
Stoff  enthalten,  gleichwohl  ist  sie  aber  nicht,  wie  ihre  empirische  Formel  er-  Jen'und^- 
warten  Hesse,  dreibasisch,  sondern  entschieden  zweibasisch.  Wir  müssen  Hgen  ^&uie. 
daraus  schliessen,  dass  ihre  drei  Wasserstoffatome  nicht  die  gleiche  Function 
besitzen,  da  nur  zwei  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ver- 
treten werden  können,  das  dritte  aber  nicht.     Da  es  nun  der  Hydroxyl- 
wasserstoff  ist,   der  die   Yertretbarkeit  durch  Metalle  besitzt,  so  muss 
ein  Atom  Wasserstoff  der  phosphorigen  Sänre  nicht  als  Hydroxyl,  sondern  in 
anderer  Bindung  darin  enthalten  sein.    Aus  den  angeführten,  und  aus  an- 
deren, organischen  Derivaten  der  phosphorigen  Säure  entlehnten  Gründen 
nimmt  man  an,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  direct  an  den  Phosphor  gebunden 
ist,  und  giebt  der  phosphorigen  Säure  die  rationelle  Formel: 

HPop. 

Entzieht  man  zwei  Molecülen  der  phosphorigen  Säure  sämmtlichen 
Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser,  so  resultirt  Phosphorigsäure- 
anhydr  id.: 

2(P08H3)    —     3H.,0     =     P2O, 
2  Mol.  phosphorige  Säure     Phosphorigsäureanhydrid. 

Ein  ähnliches  Yerhältniss  wie  die  phosphorige  Sänre  bietet  die  nnter- 
phosphorigeSäure,P02H3,  dar.  Auch  sie  enthält  drei  Atome  Wasser- 
stoff; aber  von  diesen  ist  nur  ein  Atom  durch  Metalle  ersetzbar:  die 
Säure  ist  einbasisch;  sie  enthält  demnach  nur  eine  Hydroxylgruppe  und 
zwei  Atome  Wasserstoff  direct  an  den  Phosphor  gebunden,  was  nach- 
stehende Formel  zum  Ausdruck  bringt: 

HjPÖ-OH. 

In  allen  diesen  Verbindungen  mit  Ausnahme  des  Phosphorigsäure- 
anhydrides,  in  welchem  man  ihn  dreiwerthig  annimmt,  fungirt  der 
Phosphor  fünfwerthig. 


Orthophospliorsäure.  Dreibasische Phosphorsäure. 

V    fOH 

PO  OH 

PO4H8  (OH 

Empirische  Formel.  Structnrformel. 

Holecolargewicht  =  98.    Froc.  ZnsammensetzuDg :  Phosphor  31*63,   Sauerstoff 

65-31,  Wasserstoff  3-06. 

Die  wässerige  dreibasische  Phosphorsäure  hat   im  concentrirtesten  ^^flg^j^ 
Zustande  Syrupconsistenz,   mischt  sich  aber  in  allen   Verhältnissen  mit 
Wasser,  und    bildet    damit    eine    wasserklare,    farblose,    stark   sauer 
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schmeckende  nnd  reagirende  Flüssigkeit,  welche  nur  sehr  geringe  ätsende 

Eigenschaften  besitzt.    Sie  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  phosphorsaures 

Calcium,  nicht  aber  für  Metalle  und  Metalloxyde,  mit  denen  sie  meist 

unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  giebt.  Sie  ist  eine  schw&chere 

Säure   wie   Salpetersäure    und    Schwefelsäure;    allein    da    sie    weniger 

Salpeter^      flüchtig  ist  als  diese,  so  treibt  sie  dieselben  in  der  Hitze  ans  ihren  Ver- 

bor'giebt      biudungen  aus.    Sie  kann  aus  ihrer  syrupdicken  Lösung  auch  krystallisirt 

SreSS^^"  erhalten  werden,   und  bildet    dann  vier-   und   sechsseitige  geschobene 

Bftryfcasser  l^cismen.    Wird  ihrer  Auflösung  in  Wasser  von  bekanntem  Wassergehalte, 

min  keiMn  ^^^^^^  Wasser  durch  Abdampfen  entzogen,  dass  der  restirende  Rückstand 

genau  die  der  Formel  PO4H8  entsprechende  Zusammensetzung  zeigt,  so 

erstarrt   er   beim    Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.      Die    dreibasische 

Phosphorsäure  fallt  Albumin  nicht,  und  giebt  auch  mit  Barytwasser  keinen 

Niederschlag.    Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer  Salze 

einen  zeisiggelben  Niederschlag  von  dreibasisch-phosphorsaurem  Silber. 

Sie  bildet  drei  Reihen  von  Salzen. 

Wird  die  Lösung  der  dreibasischen  Phosphorsäure  bis  zur  Syrups- 
consistenz  abgedampft,  so  verändert  sie  sich  nicht;  wird  aber  dieser 
Syrup  noch  stärker  erhitzt,  so  geht  er  in  Pyrophosphorsäure  über;  geglüht 
verwandelt  sich  diese  in  Metaphosphorsäure ;  diese  aber  verflüchtigt  sich 
bei  Rothgluth  als  solche. 

Dantonimg.  Darstellung.     Die  Orthophosphorsäure  gewinnt  man  auf  ver- 

schiedene Weise.  Wenn  man  Phosphor  mit  Salpetersäure  zu  Phosphor- 
säure oxydirt  und,  nach  der  Auflösung  sämmtlichen  Phosphors,  die 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  verjagt,  so  bleibt  diese  Phosphorsäure 
im  Rückstände.  Auch  aus  Knochenasche  erhält  man  dreibasische  Phos- 
phorsäure durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure.  Die  Knochenasche  besteht 
nämlich  im  Wesentlichen  aus  dreibasich-phosphorsaurem  Calcium,  welches 
durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Calcium,  und  drei- 
basische Phosphorsäure  zerlegt  wird.  Die  vom  schwefelsauren  Calcium 
abflltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  geglüht,  in  Wasser  auf- 
genommen, und  abermals  bis  auf  etwa  320^  erhitzt,  um  die  überschüssige 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  und  hierauf  wieder  in  Wasser  gelöst ,  wobei 
etwas  phosphorsaures  Magnesium  unlöslich  abgeschieden  wird,  welches 
ebenfalls  aus  Knochen asche  stammt. 


nieii. 


Vorkom-  Vorkommen  der  Orthophosphorsäure.     Freie  Orthophosphor- 

säure ist  in  der  Natur  bisher  noch  nicht  nachgewiesen,  dagegen  sind  Ortho- 
phosphorsäure Salze  in  allen  drei  Naturreichen  sehr  verbreitet.  Im  Thier- 
reiche  enthalten  die  Knochen  reichliche  Mengen  von  orthophosphorsaurem 
Calcium,  während  die  Säfte  des  thierischen  Organismus,  namentlich  das  Blut, 
einen  grossen  Reichthum  an  Orthophosphorsäuren  Alkalien  zeigen.  Im 
Pflanzenreiche  sind  vorzugsweise  die  Samen  der  Leguminosen  und  Cerealien 
durch  einen  vorwiegenden  Gehalt  an  Orthophosphorsäuren  Salzen  aus- 
gezeichnet. Im  Mineralreiche  endlich  sind  orthophosphorsäurehaltige  Mi- 
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neralien  sehr  häufig,  aher  wenige  derselben,  wie  der  Apatit,  Wawellit, 
Osteolith  u.  m.  a.  enthalten  grössere  Mengen  yon  Phosphorsaure  an 
Basen  gebunden. 


Pyrophosphorsäure.     Diphosphor  säure. 


fo(8« 


sohaften. 


"0 

Empirische  Formel.  Stmcturformel. 

Holeculargewiöht  =  178.     Proc    Zuflammenseizang :    Phosphor    34*83,    Bauer* 
Stoff  62*93,  Wasserstoff  2*24. 

Die  Pyrophosphorsäure  stellt  eine  sehr  saure,  in  Wasser  leicht  los- 
liche, syrupdicke  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  Umständen  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.     Nach  ihrer  Formel  erscheint  die  Säure,  da 
sie  vier  Wasserstoffatome  enthält,  vierbasich  und  sollte  demgemäss  vier* 
Reihen  von  Salzen  liefern;  es  sind  aber  nur  zwei  Reihen  von  Salzen  be- 
kannt, solche  mit  4  und  solche  mit  2  At.  Metall.    In  den  neutralen  (nor- 
malen Salzen)  sind  ihre  4  At.  Wasserstoff  ganz,  in  den  sauren  zur  Hälfte  Barytwasser 
durch  Metallatome  ersetzt.  In  den  Auflösungen  ihrer  Salze  bewirkt  Baryt-  ^^  ^^1 
Wasser  keinen  Niederschlag,  salpetersaures  Silber  einen  weissen  (PjOj  Ag4);  JSJiJJjJg^® 
die  Säure  faUt  Albuminlösungen  nicht. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  Säure,  auch  die  verdünnte,  verändert 
sich  durch  Wasserbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  lang- 
sam, beim  Erhitzen  aber  nimmt  sie  noch  ein  Molecül  Wasser  auf  und 
verwandelt  sich  in  2  Mol.  Orthophosphorsäure.  —  Die  pyrophosphor- 
eauren  Salze,  mit  überschüssiger  Basis  geschmolzen,  verwandeln  sich 
ebenfalls  in  Orthophosphorsäure  Salze. 

Darstellung.  Man  erhält  Pyrophosphorsäure  durch  vorsichtiges  OusteUang. 
Erhitzen  der  Orthophosphorsäure  bis  zu  200  —  300*^ ,  wobei  2  Mol. 
Orthophosphorsäure  1  Mol.  Wasser  verlieren  und  dadurch  in  1  Mol. 
Pyrophosphorsäure  übergehen.  Aus  dem  pyrophosphorsauren  Natrium, 
PSO7N4,  erhält  man  sie,  indem  man  durch  Fällung  mit  Bleisalzen  daraus 
pyrophosphorsaures  Blei  darstellt,  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt: 

PjOjPba  +•  2  H,S  =  2  PbS  +  P,07H4. 
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M  et  aphosphor  säure.     Einbasische 

Phosphorsäure. 
POsH  POj-OH 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Holeonlargewicht  =  80.    Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  38*75,  Sauerstoff 

60-00,  Wasserstoff  1-25. 

Eigen-  So  wie  sie  gewöhnlich  in  den  Handel  kommt:  farblose  glasige,  oder 

"^  ^  ^'  eisähnliche,  durchsichtige  Masse,  in  Wasser  sich  lösend,  von  rein  saurem 
Geschmack  und  stark  saurer  Reaction.  In  der  Rothgluth  verdampfend. 
Wird  wegen  ihrer  eis-  oder  glasähnlichen  Beschaffenheit  auch  wohl  glasige 
Phosphorsäure  oder  Aciäum  phosphoricum  gladale  genannt.  Es  scheint 
aber,  als  wenn  diese  Beschaffenheit  der  reinen  Metaphosphorsäure  nicht 
zukäme,  sondern  durch  Verunreinigung  mit  geringen  Mengen  von  Kalk 
und  Magnesia  bedingt  wäre.  Durch  Oxydation  von  Phosphor  mittelst 
Salpetersäure  erhält  man  sie  meist  als  dicken ,  auch  beim  Erhitzen  bis 
zur  Rothgluth  und  nachheriges  Erkalten  nicht  erstarrenden,  zähen  farb- 
losen Syrup. 
Salpeter-  Die  Auflösung    der  Salze  der   Metaphosphorsäure  wird  durch    sal- 

ber und  Ba-  petersaures  Silber  und  Barytwasser  weiss  gefallt,  und  die  Auflösung  der 
ken  wdjwe  Säure*fallt  Albuminlösungen.  Die  Metaphosphorsäure  geht  in  wässeriger 
Aibum^  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Kochen  rasch  in 
wirdgemut.  Orthophosphorsäure  über:  PO3H  -f  H^O  =  POiHj. 

BarsteUiuig.  Darstellung.     Man    erhält    sie  durch  Oxydation    des   Phosphors 

mittelst  Salpetersäure,  wobei  er,  unter  starker  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  von  Untersalpetersäure,  in  Phosphorsäure  übergeht.  Man  de- 
stillirt,  wenn  die  Oxydation  beendigt  ist,  die  Salpetersäure  ab,  dampft  den 
syrupdicken  Rückstand  in  der  Retorte  in  einer  Platinschale  weiter  ein 
und  erhitzt  ihn  bis  über  400^  oder  bis  zur  Rothgluth.  Auch  beim  Auf- 
lösen von  Phosphorpentoxyd  in  kaltem  Wasser  soll  sie  sich  bilden.  Ihre 
Salze  entstehen  beim  Erhitzen  der  pyrophosphorsauren  Salze  mit  2  At 
Metall  und  der  Orthophosphorsäuren  Salze  mit  1  At.  MetalL 

Phosphorige  Säure. 

HPÖf^H 
PO3H3  ^^^|0H 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht   =    82.     Proc.    Zusammensetzung:    Phosphor    37*81,    Sauer- 
stoff 58-53,  Wasserstoff  3"66. 

Die  pho«.  Farblose,  syrupdicke ,  sehr  saure  Flüssigkeit ,  die  auch  in  wohlaus- 

SS?e^t      gebildeten  Krystallen  erhalten   werden  kann.^    Bei  stärkerem  Erhitzen 


Digiti 


zedby  Google 


Phosphorige  Säure.    Unterphosphorige  Säure.  287 

yerliert  sie  kein  Wasser,  sondern  setzt  sich  in  Orthophosphorsäure  und  ein  sehr 
Phosphorwasserstofifgas  um:  ductioni- 

mittel  and 

4  (POsHs)  =  3  (PO4H3)  +  PH3.  giftig. 

Die  phosphorige  Sänre  ist  ein  sehr  kräftiges  Rednctionsmittel,  indem 
sie  grosse  Neigung  besitzt,  sich  zu  Orthophosphorsäure  zu  oxydiren,  und 
daher  der  Luft  und  vielen  Metalloxyden  den  Säuerstoff  entzieht.  Sie  ist 
giftig. 

Sie  enthält,  wie  obige  Formel  lehrt,  drei  Atome  Wasserstoff,  von 
denen  aber  nur  zwei  durch  MetaUe  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  leicht 
vertreten  werden  können.  Dies  findet  in  der  oben  gegebenen  Structur- 
formel  der  phosphorigen  Säure  seine  Erläuterung.  Von  den  drei  Atomen 
Wasserstoff  sind  nämlich  nur  zwei  Hydroxylgruppen  an  gehörig,  mithin 
auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzbar:  das  dritte  ist 
direct  an  den  Phosphor  angelagert.  Die  Salze  der  phosphorigen  Säure 
setzen  sich  beim  Erhitzen  in  pyrophosphorsaure  und  Phosphorwasser- 
stoff  um. 

Darstellung.     Am  einfachsten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  Dant«iinng. 
von  Phosphorchlorür  mit  Wasser:  PCI3  +  3  HjO  =  3  HCl  +  POgHs. 
Auch  wenn  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  bildet  sich  phosphorige  Säure,  die  in  Tropfen  abfliesst,  und  auf- 
gesammelt werden  kann. 


Unterphosphorige  Säure. 
PO2H3  H^PÖa-OH 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =    66.     Froc.    Zusammensetzung:    Fhosphor   46*97,   Sauer- 
Btoflf  48-48,  Wasserstoff  4-85. 

Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhält  sehr  saure,  farblose,  syrupdicke  Bigen- 
Flüssigkeit.  Durch  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale,  **'*"*• 
wobei  man  schliesslich  die  Temperatur  bis  auf  130^  steigert  und  Erkälten 
unter  0^  in  einem  verschlossenen  Gefasse,  verwandelt  sie  sich  in  eine 
weisse,  aus  grossen  Krystallblättem  bestehende  Masse,  die  bei  4~  17'40 
schmilzt.  In  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  in  Orthophosphorsäure  und  Phosphorwasserstoffgas : 

2(PO,H3)  =  PH3  +  PO4H3. 

Auch  die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductions-  sie  ist  eben- 
mittel,  welches  aus  sehr  vielen  Metalllösungen  regulinisches  Metall  aus-  kr&m^T  ' 
scheidet,  indem  sie  Sauerstoff  aufnimmt.  S?««?'""*" 

Obgleich  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  ent- 
hält, so  ist  sie  doch  nur  einbasisch  und  liefert  nur  eine  Reihe  von 
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Salzen  mit  1  At.  Metall.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt, 
dasB  sie  nur  ein  Hydroxyl  enthält,  während  die  beiden  anderen  Wasserstoff- 
atome direct  an  den  Phosphor  gebunden  sind.  Ihre  Salze  verwandeln  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  allmählich  in  Orthophosphorsäure  Salze.  Beim  Er- 
hitzen zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  und 
hinterlassen  ein  Gemenge  von  meta-  und  pyrophosphorsaurem  Salz,  oder 
von  metaphosphorsaurem  Salz  und  Phosphormetall.  Beim  Kochen  mit 
Kalihydrat  in  wässeriger  Lösung  entwickeln  sie  Wasserstoffgas,  und 
verwandeln  sich  in  Orthophosphorsäure  Salze. 

Danteiinng.  Darstellung.     Die  unterphosphorige  Säure  erhält  man  durch  Zer- 

legung des  unterphosphorigsaurenBaryums  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Wenn  man  Phosphor  mit  Kali,  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser  kocht,  so 
bildet  sich  ein  unterphosphorigsaures  Salz,  unter  gleichzeitiger  flntwicke- 
lung  von  Phosphorwasserstoffgas. 

Vorkommen.     Phosphorige  und  unterphosphorige  Säure  und  ihre 
Salze  finden  sich  in  der  Natur  nicht. 


Chemiflohe  Teohnik  und  Experimente. 

Ezperi-  Die  Eigenschaften  des  Phosphors  lassen  sich  durch  folgende  Experimente 

rhotphor*     zweckmässig  veranschaulichen: 

1.  Destillation  des  Phosphors.  Dieselbe  wird  in  dem  Apparate  Fig.  123 
vorgenonmien.  In  die  kleine  Glasretorte  A  bringt  man  etwas  Phosphor,  und 
steckt  den  Betortenhals   in  eine   weite  U-förmige  Bohre  abc,   die  zum  Theü 

Fig.  124. 
Fig.  123. 


mit  Wasser  derart  gefüllt  ist,  dass  das  Innere  der  Betörte  von  der  äusseren 
Luft  abgesperrt  idt.  Man  erhitzt  hierauf  die  Betorte  sehr  vorsichtig ,  wobei 
zuerst  die  atmosphärische  Luft  entweicht,  bald  aber  auch  der  Phosphor  zu  sieden 
anfängt  und  überdestillirt.  Er  sammelt  sich  unter  dem  Wasser  der  Ü-Böhre 
in  Tropfen  au.  Um  nach  beendigter  Destillation  das  Zurücksteigen  des  Wasseni 
in  der  Betorte  zu.  verhüten,  was  ein  Zerspringen  der  letzteren  veranlassen  würde, 
hat  man  dahin  zu  sehen,  dass  der  Schenkel  a  des  Bohres  ahe  gross  genug 
ist,   um  alles  Wasser  aufzunehmen,  wo  dann  die  Luft   durch  das   Wasser  in 
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die  Betorte   tritt,  wenn  ein  Zurücksteigen   stattfindet.    Die  Röhre  ahc  dient 

sonach  zugleich  als  Sicherheitsi-öhre.  —  2.  Verbrennung  des  Phosphors.    Sie  wird 

Fig.  125.  zweckmässig     auf    einem 

PorceUanteller  in  einem 
Schälchen  vorgenommen 
und  eine  trockene  Glas- 
glocke über  den  Teller 
gestülpt.  Das  gebildete 
Phosphorpentoxyd  sam- 
melt sich  auf  dem  Tel- 
ler und  an  den  Wänden 
der  Glocke  an  (Fig.  124). 
3.  Entzündung  des  Phos- 
phors durch  Beiben  eines 
Stückchens  desselben  in 
einer  uuglasirten  Beib- 
schale.  4.  Verbrennung 
unter  Wasser  durch  Sauer- 
stoffgas. Zu  diesem  Ver- 
suche bringt  man  etwas 
Phosphor  in  einen  Kolben, 
giebt  Wasser  darauf,  er- 
wärmt bis  zum  Schmelzen 
des  Phosphors,  und  leitet 
^  hierauf  aus   einem   Gaso- 

meter Sauerstoffgas  zu  dem 
Phosphor  (Fig.  125). 
Das  untere  Ende  der  Zuleitungsröhre  besteht  zweckmässig  aus  einer  Messing- 
kanüle,  die  an  das  Glasrohr  mittelst  eines  Stückchens  vulkanisirten  Kautschuks 
angepasst  ist.  Glasröhren  springen  nämlich,  wenn  sie  mit  dem  brennenden 
Phosphor  in  Berührung  kommen ,  unfehlbar.  Statt  dieses  Experimentes  kann, 
um  die  Verbrennung  des  Phosphors  unter  Wasser  zu  zeigen,  auch  das  S.  253 
beschriebene  und  Fig.  113  abgebildete  Experiment  dienen.  5.  Um  die  Selbst- 
entzündung des  Phosphors  in  feiner  Vertheilung  zu  erläutern ,  löst  man  etwas 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  und  tränkt  mit  diesen  Lösungen  Papierstreifen, 
welche  man  an  der  Luft  trocknen  lässt.  So  wie  das  Lösungsmittel  verdunstet 
ist,  fangen  die  Streifen  von  selbst  Feuer,  und  verbrennen  mit  glänzendem 
lachte.  6.  Das  Leuchten  des  Phosphors  im  Dunkeln  zeigt  man ,  indem  man 
mit  einer  Phosphorstange  in  verdunkeltem  Local  an  eine  Tafel  schreibt;  auch 
kann  man  nachstehendes  Experiment  anstellen,  welches  zeigt,  dass  die  Dämpfe 
des  Phosphors  leuchten.  In  den  Glaskolben  A^  Fig.  126  (a.  f.  S.),  bringt  man  Wasser 
und  etwas  Phosphor,  verbindet  ihn  mit  einer  Gasleitungsröhre  b  und  diese  mit 
dem  gläsernen  Kühlrohr  cc,  welches  durch  den  Boden  des  Glasc^^linders  B, 
worin  es  durch  einen  Stopfen  befestigt  ist,  hindurchgeht  imd  in  ein  Gefäss  C, 
welches  als  Vorlage  dient,  mündet.  Man  erwärmt  hierauf  den  Kolben  A  zum 
Kochen  seines  Lihaltes,  und  lässt  aus  dem  Gefösse  D  kaltes  Wasser  in  den 
Trichter  t  fliessen ,  dessen  unteres  Ende  auf  dem  Boden  des  Cylinders  B  ruht ; 
es  findet  dadurch  in  letzterem  eine  aufsteigende  Strömung  von  kaltem  Wasser 
statt,  wodurch  die  in  das  Bohr  c  eintretenden  Dämpfe  abgekühlt  werden.  Das 
erwärmte  Wasser  fliesst  durch  das  Bohr  g  ab.  Da,  wo  die  Dämpfe  in  den  ab. 
gekühlten  Theil  des  Kühlrohres  einströmen,  bemerkt  man  im  Dunkeln  fort- 
während das  deutlichste  Leuchten,  gewöhnlich  einen  leuchtenden  Bing.  Im 
▼.  Gorap-Beaanes,  Anorgftuische  Cheoiie.  19 
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Ge^ä88e  (7,  in  welches  das  Destillat  abfliesst,  findet  man  unter  Wasser  Phosphor, 
kügelchen.    Dieser  Versuch  findet  auch  in   der   forensischen  Ohemie  An- 

Fig.  126. 


Wendung,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  des  Phosphors  in  organischen  Ge- 
mengen   (Erbrochenes ,    Speisen   u.    dergl.)   bei   Phosphorvergiftungen    handelt 

Darstellung  (Mit8cherlich*s  Verfahren).     Zur  Darstellung   von   amorphem   Phosphor  be- 

pSem?ho..  ^^^^  ^^^  den  Apparat  Fig.  127. 

phor.  In   der  Betorte  Ä    befindet   sich  trockener   Phosphor,    an   diese    schliesrt 

sich  eine  Gasleitungsröhre  an,  die  unter  rechtem  Winkel  gebogen  ist  und  deren 
vertical  absteigender  Schenkel  mindestens  die  Länge  des  Barometers  besitzt; 
diese  Bohre  taucht  unter  das  in  dem  Cylinder  B  befindliche  Quecksilber.  Ist 
Alles  so  vorgerichtet,  so  leitet  man  durch  den  Tubulus  der  Betorte  so  lange 
reines  trockenes  Eohlensäuregas  ein,  bis  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Ap- 
parate ausgetrieben  und  durch  Kohlensäure  ersetzt  ist.  Nun  fügt  man  in  die 
Tubulatur  der  Betorte  ein  Thermometer  luftdicht  ein  und  erhitzt  allmählich 
bis  auf  226^  am  besten  im  Oelbade.  Sehr  bald  ninmat  der  Phosphor  eine  car- 
minrothe  Färbung  an,  indem  er  sich  zum  Theil  in  amorphen  Phosphor  verwandelt 
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Znr  Darstellung  des  Phosphorsäureanhydrides  verwendet  man  ent-  Darstellung 
weder  den  Apparat  Fig.  124,  oder  den  folgenden  (Fig.  128,  a.  f.  S.).  des  PJio»- 

Man  verbrennt  den  Phosphor  in  dem  grossen  drelhalsigen  BaUon  A  ,   der  SnhJ*dr"dtB. 
zuvor   gut  ausgetrocknet  ist    Durch  den  die  obere  Tubulatur  verschliessenden 

Fig.  127. 


Stopfen  geht  ein  weites  Glasrohr  a,  welches  an  beiden  Enden  offen  ist  und  an 
dessen  unterem  Ende  mittelst  Platindrahtes  eine  kleine  Porcellanschale  c  be- 
festigt ist.  Die  Tubulatur  bei  d  ist  mit  einem  mit  Bimsstein  und  Schwefelsäure 
gefüUten  U- förmigen  Trockenrohr/,  die  Tubulatur  bei  g  endlich  durch  ein 
rechtwinkeliges  Glasrohr  von  einiger  Weite  mit  der  wohlgetrockneten  Flasche  B 
verbunden ,  welche  durch  das  Rohr  k  \  mit  der  Wasserluftpumpe  oder  einem 
Aspirator  in  Verbindung  steht.  Mittelst  der  letzteren  Vorrichtungen  erzeugt 
mau  einen  beständigen  Luftstrom ,  der ,  bei  t  eintretend,  in  /  vollkommen  ge- 
trocknet wird  und  erst  dann  in  den  BaUon  gelangt.  Indem  man  durch  die 
Oe£fnung  des  Bohres  a  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wohl  abgetrocknetes  Stück  Phosphor 
in  das  Schälchen  c  wirft,  es  mit  einem  erhitzten  Drahte  entzündet,  hierauf 
die  OefThung  bei  a  durch  einen  Stopfen  schliesst,  imd  so  nach  Belieben  fortfährt, 
kann  man  grosse  Mengen  von  Anhydrid  gewinnen,  das  sich  theils  im  Ballon  A^ 
theils  aber  in  der  Flasche  B  absetzt.  Ein  viel  zweckmässigerer  Apparat 
zur  DarsteUung  von  Phosphorsäureanhydrid  in  grösseren  Mengen,  ist  von 
Grabowsky^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXVI,  S.  119,  beschrieben 
und  dort  auch  abgebildet. 

Um   Orthophosphorsäure   darzustellen,    übergiesst  man  in   einer   ge-  Durtteiiung 
räumigen   tubulirten   Retorte  1  Tbl.  Phosphor  mit   10  bis   12  Thln.   Salpeter-  phS,phi$?* 
säure  von  1*2  Volumgew.,   legt  eine  Vorlage  lose  vor,  die  ebenfalls  möglichst  rtura. 
geräumig  sein  soll,  und  erwärmt  gelinde  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Inhalt  der 

19* 
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Betorte  nicht  ins  Sieden  kommt,   während  die  Vorlage  durch   kaltes   Wasser 
beständig  stark  abgekühlt  wird^,  Fig.  129. 

Fig.  128. 


Fig.  129. 
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Ist  die  meiste  Flüssigkeit  äberdestillirt  und  der  Phosphor  noch  nicht  voll- 
ständig gelöst,  so  giesst  man  das  Destillat  in  die  Betorte  zurück,  und  destUlirt 
von  Neuem.  I«t  aller  Phosphor  aufgelöst,  so  setzt  man  die  Destillation  fort,  his 
der  Inhalt  der  Betörte  syrupdick  geworden  ist,  bringt  selben:  Orthophosphor- 
säure mit  etwas  rückständiger  Salpetersäure,  in  eine  Platinschale  und  verdampft 
ihn  so  weit,  bis  keine  salpetersauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  Nachdem  man 
sich  durch  Zutröpfelu  von  etwas  Salpetersäure  zur  concentrirten  Flüssigkeit 
überzeugt  hat,  dass  keine  rothgelben  Dämpfe  mehr  entstehen,  und  demnach 
keine  phosphorige  Säure  mehr  vorhanden  ist,  setzt  man  das  Erhitzen  so  lange 
fort,  bis  weder  durch  den  Geruch,  noch  durch  einen  mit  Aetzammoniak  be- 
feuchteten Glasstab  Salpetei'säuredämpfe  wahrgenommen  werden  können.  Die 
so  erhaltene  Säure  kann  hierauf  beliebig  mit  Wasser  verdünnt  werden.  Un- 
gefährlicher und  bequemer  verfahrt  man,  wenn  man  statt  des  gewöhnlichen, 
den  allerdings  bedeutend  kostspieligeren  amorphen  Phosphor  anwendet. 

Um   Phosphorigsäureanhydrid   darzustellen,    bringt   man   ein   Stück  Dantellung 
Phosphor  in  eine  an   dem  Ende   a  zur  feinen  Spitze   ausgezogene  Glasröhre,  phorU^***" 
Fig.  130,   und   verbindet  das   Ende  b  derselben  mit  der  Wasserluftpumpe  oder  s&ureauby. 
p.      .g^  einem  Aspirator.    Erhitzt  man  hierauf  ^^^' 

den  Phosphor,  und  lässt  das  Wasser 
des  Aspirators  tropfenweise  ausfliessen, 
oder  setzt  die  Wasserluftpumpe  vor- 
sichtig in  Gang,  so  dringt  die  Luft 
durch  die  Spitze  a  ein  und  verbindet 
sich  mit  dem  Phosphor,  wenn  letzterer  im  Ueberschusse  vorhanden  bleibt,  zu 
Phosphorigsäureanhydrid,  welches  sich  im  oberen  Theile  der  Bohre  als  Sublimat 
anlagert  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich,  und  verbrennt  zu  Phosphor- 
säure. 

Um  phosphorige  Säure   darzusteUen,   bringt  man   in  eine  Anzahl  Glas-  Darstellung 
röhren  ab  (Fig.  131),   welche   bei  6   zu   einer   feinen   Spitze   ausgezogen   sind,  «era?^? 
Phosphorstangen,  legt  12  bis  20  Stück  derselben  in' einen  Glastrichter,  welcher 
auf  eine  Flasche  gesteckt  ist,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Wasser  befindet,  und 
überdeckt  das  Ganze  mit  einer  offenen  Glasglocke.    Fig.  131  und  132. 
Fig.  131.  Fig.  132. 


Die  durch  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  gebildete  phosphorige 
Bäore  tropft  in  die  Flasche  herab  und  löst  sich  in  dem  Wasser  auf.  Die  Glas- 
stangen massigen  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs,  und  verhüten  die  zu  starke 
£rbit2Xing,  wodurch  eine  plötzliche  Verbrennung  des  Phosphors  zu  Phosphor- 
säure  bewirkt  werden  könnte. 


Digiti 


zedby  Google 


294 


Metalloide. 


Rascher  erhält  man  phosphorige  Säure  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Phosphor  hei  Gegenwart  von  Wasser.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man 
hl   ein  Standglas    (Fig.  133)   etwas   Phosphor,   giesst  Wasser   darauf,   welches 

Fig.  133. 


eine  Temperatur  von  etwa  50®  hat,  damit  der  Phosphor  schmihst,  und  leitet 
Chlorgas  ein.  Das  dabei  entstehende  Phosphorchlorür  setzt  sich  mit  dem  Was- 
ser sofort  in  phösphorige  Säure  und  Salzsäure  um.  So  dargestellte  Säure  ent- 
hält, namentlich  wenn  Chlor  im  üeberschusse  eingeleitet  wurde,  meist  etwas 
Phosphorsäure. 

Krystallisirte  phosphorige  Säure  erhält  man,  indem  man  rectificirtes 
Phosphorchlorür  so  lange  in  Wasser  unter  guter  Abkühlung  eintröpfelt,  bis 
Phosphorchlorür  im  Üeberschusse  vorhanden  ist.  Man  destillii't  hierauf  ans 
dem  Wasserbade  Phosphorchlorür  und  Salzsäure  ab.  Nach  dem  Erkalten  er- 
starrt der  Bückstand  zu  krystallisirter  phosphoriger  Säure. 


Phosphor  und  Wasserstoff. 


Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  in  drei  Verhältnissen. 


Phosphor 

lenioiE.  '     Diese  Verbindungen  sind: 


Pjll  =  Fester  Phosphorwasserstoff  . 
PHa  =  Flüssigor  Phosphor  Wasserstoff 
PH3  =  Phosphorwasserstoffgas   .    ,    . 


p 

H 

62 

:     1 

31 

:     2 

31 

:     3 
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Phosphor  wasserstoffgas. 
PH3 

Moleculargewicht  =  34.    Volumgewicht  (WaBsewtoff  =  l):  17.    Volumgewicht 
(atmosph.  Luft   =    1):  1*178.    Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  91*43,  Was- 
serstoff 8*57. 

Das  PhoBphorwasBerstoifgas  ist  ein  farbloses  Gas  von  stinkendem, 
dem  fauler  Fische  ähnlichen,  charakteristischen  Gerüche.     Es  giebt  zwei 
Modificatioiien  dieses  Gases.     Die  eine,  das  sogenannte  selbstentzünd- 
liche Phosphorwasserstoffgas,  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigen-  Seibst^nt- 
Bchaft  üich,  so  wie  es  an  die  Luft  kommt,  von  selbst  zu  entzünden,  and  und  nioht 
mit  grossem  Glänze  zu  Phosphorsäureanhydrid  und  Wasser  zu  yerbren-  ^^i^iSies 
nen;  wenn  das  Gas  in  einzelnen  Blasen  aus  Wasser  an  die  Luft  tritt,  so  ^^^' 
erzeugen  dieselben ,  indem  sie  verbrennen ,  einen  dicken ,  weissen  Rauch,  '^^^J^V 
der  sehr  regelmässige  Ringe  bildet,  die  sich  langsam  in  die  Luft  erheben,  keit  rahrt 
In  Wasser  ist  das  Gas  sehr  wenig  löslich,  und  längere  Zeit  über  Queck-  geringen 
silber  aufbewahrt,  erleidet  es  eine  Veränderung,  indem  sich  an  den  Ge-  g^^^des 
fässwänden  ein  gelber  Absatz  bildet ,  worauf  das  Gas  dann  seine  Selbst-  Ph^^or- 
entzündlichkeit    verloren   hat.   —    Die  zweite  Modification,   das  nicht  J""*"*^^* 
Belbstentzündliche    Phosphorwasserstoffgas,    entzündet   sich  an 
der  Luft  von  selbst  zwar  nicht,  wohl  aber  schon,  wenn  es  bis  auf  100^ 
erwärmt  wird,  oder  mit  einem  brennenden  Körper  in  Berührung  kommt. 
Seine  übrigen  Eigenschaften  sind  dieselben,  wie  die  des  selbstentzündr 
liehen  Gases. 

Die  Selbstentzündüchkeit  des  Phosphorwasserstofifgases  ist  keine 
dem  vollkommen  reinen  Gase  zukommende  Eigenschaft,  sondern  rührt 
nur  davon  her,  dass  dem  Gase  eine  kleine  Menge  des  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoffs,  P3H,  beigemengt  ist,  der  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  an  der 
Luft  von  selbst  zu  entzünden,  und  auch  anderen  brennbaren  Gasen,  z.B. 
dem  Wasserstoffe,  Selbstentzündüchkeit  zu  verleihen.  Indem  das  selbst- 
entzündliche Gas  längere  Zeit  aufbewahrt  wird,  wird  dieser  Körper  zer- 
setzt, und  deshalb  geht  dadurch  die  Selbstentzündlichkeit  verloren.  Alle 
diejenigen  Substanzen,  welche  den  flüssigen  Phosphorwasserstoff  zersetzen, 
nehmen  dem  Gase  daher  auch  die  Selbstentzündlichkeit;  dahin  gehören 
unter  anderen  Aether  und  Terpentinöl;  wenn  man  aber  dem  nicht  selbst- 
entzündlichen Gase  etwas  Stickoxyd,  oder  salpetrige  Säure  zumischt,  so 
wird  es  wieder  selbstentzündlich.  Indem  nämlich  dadurch  einem  Theile 
des  Gases,  PH3,  ein  Atom  H  entzogen  wird,  wird  der  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff gebildet,  der  sich  als  Dampf  dem  übrigen  Gase  beimengt  und 
dasselbe  entzündlich  macht. 

Mehrere  Metalle,  wie  Kupfer,  in  dem  Gase  erhitzt,  entziehen  dem 
Gase  Phosphor,  indem  sich  Phosphormetalle  bilden,  und  reiner  Wasser- 
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Stoff  zurückbleibt.    Auch  Silberoxyd  wird  dadurch  in  Phosphorsilber  ver- 
wandelt. 

Durch  die  Einwirkung  der  Lösungen  der  Salze  gewisser  Metalle 
(Alkalien,  alkalische  Erden ,  Erden)  auf  Phosphorwasserstoffgas  entstehen 
unterphosphorigsaure  oder  Orthophosphorsäure  Salze,  oder  Gemenge  von 
beiden.  Unterphosphorigsaure  Salze  bei  den  Alkalimetallen,  Orthophosphor- 
säure Salze  bei  den  Erden,  Gemenge  beider  bei  den  alkalischen  Erden. 
Das  Phos-  Das  Phosphorwasserstoffgas    besitzt    im    Allgemeinen    weder  saure 

stofl'garbat  uoch  basischo  Eigenschaften,  jedoch  zeigt  es  nicht  nur  in  dem  Typus 
rogien  mtt  Seiner  Zusammensetzung,  sondern  auch  in  seinem  Verhalten  eine  gewisse 
Uebereinstimmung  mit  dem  Ammoniak:  NHj,  und  verbindet  sich  wie 
dieses  mit  Brom  Wasserstoff,  Jodwasserstoff  und  gewissen  Chlormetallen 
zu  Verbindungen,  welche  grosse  Analogie  mit  den  betreffenden  Am« 
moniakverbindungen  zeigen.  Der  Phosphorwasserstoff  gehört  zu  den 
coerciblen  Gasen. 


dem  Ammo- 
niak. 


Yorkom-  Vorkommen.     Es  liegt  keine  Thatsache  vor,  woraus  sich  das  Vor» 

^^'  kommen  des  Phosphor wasserstoffgases   in  der   Natur  mit  Bestimmtheit 

ergeben  würde.     Man  hat  angeführt,  dass  beim  Faulen  phosphorhaltiger 
Stoffe,  so   namentlich  beim  Faulen  der  Fische,    Phosphorwasserstoffgas 
sich  bilden  könne,  und  hat  damit  die  Sage  von  den  Irrlichtem  in  Zu- 
sammenhang gebracht,  ohne  aber  irgend  welche  Beweise  zu  liefern. 
Darstellung.  Bildung  und  Darstellung.      Das   Phosphorwasserstoffgas  bildet 

sich  am  leichtesten  durch  P>hitzung  von  Phosphor  mit  Kalk-  oder  Baryt- 
hydrat, oder  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  concentrirten  Auflö- 
sung von  Ealiumhydroxyd.  Wird  letzteres  genommen,  so  lässt  sich  der 
Vorgang  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

4P  H-  3(K0H)  +  3H2O  =  PH3  +  3(P02KHa). 

Auch  durch  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  durch  Wasser,  und 
durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Phosphorkupfer  und  Gyankaliam 
mit  Wasser  erhält  man  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Das 
nicht  selbstentzündliche  erhält  man  durch  Erhitzen  von  phosphoriger, 
oder  unterphosphoriger  Säure,  ferner  bei  Zersetzung  des  Phosphor- 
Calciums  durch  Chlorwasserstoffsäure ,  bei  Behandlung  von  Kaliumhy- 
droxyd und  Phosphor  mit  Weingeist,  endlich,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Phosphorkupfer  und  Cyankalium,  statt  mit  Wasser  mit  Weingeist  behan- 
delt. Das  nach  diesen  Methoden  dargestellte  Gas  enthält  stets  Wasser- 
stoffgas beigemengt. 

Völlig  reines,  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Jodphosphonium,  PH4J  (s.  unten),  dtirch 
Alkalien : 

PH4J  +  KOH  =  PH3  +  KJ  +  HjO. 

Mhe'zu^'  Volumetrische  Zusammensetzung.    Wenn  man  das  Phosphorwasser- 

sammen-       Btoffgas  duTch  metalllschea  Kupfer  bei  Glühhitze  zerlegt,   so  bildet  sich  Phos- 


setaung. 
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phorkapfer  und  Wasseratoff.  Letzterer  nimmt  nun  allein  einen  grosseren  Baum 
ein ,  als  vor  der  Zersetzung  das  Phosphorwasserstoffgas  selbst.  Sein  Volumen 
betr&gt  iVi  Vol.  von  1  Vol.  des  Gases.  Hieraus,  so  wie  aus  der  Gewichts- 
analyse des  Gases,  weiche  ergiebt,  dass  im  PhosphorwasserstufTgase  31  Gewich ts- 
theile  Phosphor  mit  3  Gewichtstheilen  Wasserstoff  verbunden  sind,  schliessen 
wir,  dass  in  1  Vol.  desselben 

iVa  Vol.  Wasserstoff .   .    1"5  Gewthle. 
und  V4  Vol.  Phosphor      .   .  15*5 

1    Vol.  HgP 17     Gewthle. 

enthalten  sind,  womit  auch  die  durch  den  Versuch  geftmdenen  Volumge- 
wichte gut  übereinstimmen.  2  Vol.  des  Gases  entstehen  demnach  durch  Ver- 
einigung und  Gondensatiou  von  3  Vol.  Wasserstoff  und  Vj  Vol.  Phosphordampf, 
was  wir  graphisch,  räumlich  und  gewichtlich  wie  folgt  versinnlichen: 


L 


geben 


H,P 


8  Vol.    4-   %  Vol.     geben         2  Vol. 

In  dieser  volumetrischen  Zusammensetzung  zeigt  sich  eine  Abweichung  von 
dem  sonst  so  analogen  Ammoniak  insofeme,  als  in  letzterem  drei  Vol.  H  mit 
ein  Vol.  N  sich  zu  2  Vol.  condensiren,  und  Atom-  und  Volumgewicht  beim 
Stickstoff  zusammenfallen,  während  beim  Phosphor  das  Atomgewicht  ein 
halbes  Volumen  repräsentirt,  wie  wir  dies,  nach  A.W.  Hof  mann' s  Vorgange 
durch  das  Halbquadrat  versinnlichen. 


Flüssiger  Phosphorwasserstoff. 
PH, 

Moleculargewicht  ^  33.    Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  93*34, 
Wasserstoff  6*66. 

Farblose,  das  Licht  stark  brechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig-  Eigan- 
keit,  bei  4~  30®  bis  40®  sich,  wie  es  scheint,  unter  theilweiser  Zer-  ^ 
Setzung  verflüchtigend,  an  die  Luft  gebracht,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  von  selbst  entzündend,  und  mit  blendend  weisser  Flamme 
unter  Verbreitung  dicken,  weissen  Hauches  verbrennend.  In  Terpentinöl 
und  Alkohol,  wie  es  scheint,  löslich,  sich  dabei  aber  äusserst  rasch  zer- 
setzend. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  sehr  leicht  von  selbst, 
und  unter  dem  Einflüsse  vieler  anderer  Körper  in  festen  Phosphorwasser- 
stoff und  Phosphorwasserstoffgas  (nichtselbstentzündliches)  um :  Ö  (P  H3)'t= 
3 (PH))  +  PH3.  Alle  Körper,  welche  dem  Phosphorwasserstoffgase 
seine  Selbstentzündlichkeit  nehmen,  zersetzen  auch  den  flüssigen  Phos- 
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phorwasserstoff.  Wird  flüssiger  Phospborwasserstoff  auch  in  nur  gerin- 
ger Menge  brennbaren  Gasen  beigemischt,  so  erlangen  dieselben  die 
Eigenschaft  der  Selbstentzündlicbkeit. 

DarstoUnng.  Darstellung.     Flüssiger  Phosphorwasserstoff  bildet  sich  bei   der 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphorcalcium,  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  PH3.  Die  Darstellung  aber  ist  eine  sehr  um- 
ständliche Operation.  Die  Zerlegung  des  Phosphorcalciume  erfolgt  nach 
beistehender  Gleichung: 

CaP  +  H30  =  GaO  +  PH,. 


Fester  Phosphorwasserstof£ 
P2H 

Moleculargewicht  =  63.  Proc.  Zusamuiensetzung :  Phosphor  98'42,  Wasserstoff  1'58. 

Äigon-  Frisch  bereitet,  schön  gelbes  flockiges  Pulver-,  am  Lichte  sich  all- 

mählich orange  ßlrbend,  geschmack-  und  geruchlos,  oder  (wenn  nicht 
ganz  rein)  von  schwachem  Phosphorgeruch,  schwerer  als  Wasser,  im 
Dunkeln  nicht  leuchtend,  in  trockener  Luft  sich  unzersetzt  erhaltend,  bis 
auf  200^0.  erhitzt,  oder  mit  einem  Hammer  geschlagen,  sich  entzündend. 
An  feuchter  Luft  zersetzt  er  sich  allmählich,  durch  oxydirende  Agentien 
rasch  und  zuweilen  mit  Explosion.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  unlös- 
lich. Unter  diesen  Flüssigkeiten  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  oxydirt 
er  sich  allmählich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

DarsteUang.  Bildung  und  Darstellung.     Am  leichtesten  erhält   man  festen 

Phosphorwasserstoff  durch  Auflösung  von  Phosphorcalcium  in  warmer, 
concentrirter  Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft.  Wenn  sich  kein  Gas 
mehr  entwickelt,  so  wird  der  Eückstand  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Er  bildet  sich  ausserdem  noch 
auf  mannigfaltige  Weise:  durch  Behandlung  von  Phosphorkalium  mit 
Wasser,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphorwasserstoffgas,  durch 
Einleiten  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgase  in  concentrirte 
Salzsäure,  endlich  durch  freiwillige  Zersetzung  des  letzteren  im  Tages- 
lichte. 


Phosphor  und  Stickstoff. 

Es  ist  noch  ungewiss,  ob  eine  nur  aus  Phosphor  und  Stickstoff  be> 
stehende  Verbindung  existirt. 
Was  man  Die  bisher  für  Phosphorstickstoff,  PN3,  gehaltene  Verbindung,  ein 

PNjfg^'     weisses,  lockeres,  feuerbeständiges,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver, 
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scheint  nämlich  neueren  Untersuchungen  zufolge  Wasserstoff  zu  enthalten  halten,  ist 
und  nach  der  Formel  PNjH  zusammengesetzt  zu  sein.     Sie  hat  den  Na-  u*h  pNxh" 
men  Phospham  erhalten. 

Man  erhält  diesen  Körper  durch  Erhitzen  von  Fünffach-Schwefel-  Darsteiiang. 
phosphor  mit  üherschüssigem  Salmiak,  ferner  durch  Einwirkung  yon 
Phosphorsulfid  auf  Salmiak,  durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor 
mit  Schwefelhlumen  und  Salmiak,  endlich  durch  Behandlung  von  pulver- 
formigem Phosphorcalcium  mit  Schwefel  und  Salmiak,  sowie  nachheriges 
Ausziehen  der  Masse  mit  einer  Säure,  um  das  gehildete  Calciumphosphat 
zu  entfernen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphorchlorid  und  Phos-  Phosph»- 
phoroxychlorid  entstehen  übrigens  noch  mehrere  andere  Körper,  welche  phospha- 
aus  Phosphor,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  bestehen,  und  die  ™"***^"®°* 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  V^ss^rs  in  Phosphorsäure  und  Ammo- 
niak sich  umsetzen.      Man  hat  -diese  Körper  Phosphamide  und  Phos- 
phamin säuren   genannt.       Man  kann    sie    als    Diphosphorsäuren   be- 
trachten, in  denen  die  Hydroxylgruppen  theilweiso  durch  NHa  (Amid) 
ersetzt  sind. 

Wir  führen  von  derartigen  Verbindungen  an: 


-o^P  -o   P  PO   p 

yo  yo  yo 


PO 

Pyrophosphaminsäure    PyrophosphodiaminBäure    Pyrophosphotriamiii säure 

Phosphor  und  Schwefel. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  in  mehreren  Ver- 
hältnissen. Diese  Verbindungen  bilden  sich  meist  durch  immittelbare 
Einwirkung  dieser  Stoffe;  sie  sind  aber  in  der  Regel  noch  leichter  ent- 
zündlich als  der  reine  Phosphor  und  daher  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
handhaben. 

Gefahrloser  erhält  man  sie  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
mit  amorphem  Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure. 

Die  bisher  bekannten  Verbindungen  sind: 

P4S    =  Phosphorsulfuret, 
PjS   =  Phosphorsulf ür, 
Pj  Ss  =  Phosphorsulfid, 
P3S5  =  Phosphorpersulfid. 

P4S:  Phoflphorsulfaret.     Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  bei  snißde  de« 
0^  noch  flüssiges  Liquidum.     Bildet  6ich  unmittelbar,   wenn  man  unter 
Wasser  ein  Stück  Phosphor  auf  einem  Stück  Schwefel  liegen  lässt* 

Digitized  by  CjOOQ IC 


300  Metalloide. 

PjS:  Fhosphorsulfür.  Ebenfalls  sehr  leicht  entzündliche  Flüssig- 
keit; kann  aber  anch  in  einer  allotropischen ,  festen,  rothen  ModificAtion 
erhalten  werden,  die  dem  rothen  Phosphor  zu  entsprechen  scheint. 

P2S3:  Fhosphorsulfid.  Blassgelber,  leicht  schmelzbarer  and  sub- 
limirbarer  Körper;  ans  amorphem  Phosphor  und  Schwefel  dargestellt: 
grangelbe,  krystallinische  Masse  mit  einzelnen  Krystallen  in  den  Höhlan- 
gen. Löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  und  kann  daraus  krystallisirt 
erhalten  werden. 

P2S5:  Phosphorpersulfld.  Blassgelber,  krystallinischer  Körper. 
Entsteht  unter  Feuererscheinung  und  heftiger  Explosion,  wenn  ein  Ge- 
menge von  Phosphor  und  Schwefel  auf  100^  erhitzt  wird.  Bei  An- 
wendung von  amorphem  Phosphor  geht  die  Vereinigung  ohne  Explosion 
von  statten. 

Sämmtliche  Sulfide  des  Phosphors  verbinden  sich  mit  Schwefel- 
metallen. 


Phosphor  und  Chlor. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  Chlor  in  zwei  Yerhältnissen: 

P  Gl 

PCls  —  Phosphorchlorür    ...    31    :    106-5 
PCl;  =  Phosphorchlorid     ...    31    :    177*5. 

Die  Ver-  Die  Vereinigung  des  Phosphors  mit  dem  Chlor  erfolgt  schon  bei  ge- 

Phosphors**  wöhnlicher  Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Ist  Phosphor  im  lieber- 
6rfoi«?Imtef  schusse  Vorhanden ,  so  bildet  sich  erstere  Verbindung ;  wird  diese  mit 
■cSdnimg.    überschüssigem  Chlor  behandelt,  so  bildet  sich  das  Chlorid. 


Phosphorchlorür. 
PCI3 

Moleculargewicht   =    137*5.     Volumgewicht   des   Dampfes   (Wasaenjtoff  =  l): 

6 8* 7 5  berechnet    Volumgewicht  des   Dampfes  (atmosph.  Luft  =   1)   bereclinet 

4*764,  gefimden   4742.    Volumgewicht  des  liquiden:  1*45  (Wasser  ==  1).    Fror. 

Zusammensetzung:  Phosphor  22*5,  Chlor  77*5. 

Eigen-  Wasserklare,  schwere,  stark  rauchende  und  durchdringend  riechende 

«cuaftca.      Flüssigkeit,   bei   +   780    siedend   und   bei  Berührung   mit  Wasser  in 
Chlorwasserstoff  und  phosphorige  Säure  zerfallend: 

PCI3  +  3HjO  =  3HC1  +  POsHs. 
D»r9teUttiig.  Darstellung.    Man  erhält  das  Phosphorchlorür,  indem  man  Chlor* 
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gas  über  in  einer  Retorte  befindlichen,  bis  nahe  zum   Sieden  erhitzten 
überschüssigen  Phosphor  leitet. 

Yolumetrische   Zusammensetzung.     Aus    der   Gewichtsanalyse    des  Voiamotri- 
Phosphorchlornrs,  und  dem  Volumgewichte  des  Dampfes  desselben  ergiebt  sich,  mensaSang! 
dass  1  YoL  des  Dampfes: 

y^  Vol.  Phosphordampf  .    .15*5     Gewthle. 
iVa  Vol.  Ohlorgas  .    «  .    .    .  53-25         „ 

1  Vol.  CI3P      68-75  Gewthle. 

enthält,  oder  es   vereinigen  sich   Va  Vol.  Phosphordampf  und   3  Vol.  Chlorgas 
zu  2  Vol.  PhoBphorchlorür,  graphisch: 


Cl 

35.5 


Cl 
35.5 


Cl 
35.5 


8  Vol.  + 


V2  Vol. 


geben 


geben 


"ci^F 

13.7.5 


2  VoL 


Das  Volumen-  und  Verdi chtungsverhältuiss   ist   demnach   hier  genau  das- 
selbe wie  beim  Phosphorwasserstoffgas. 


Phosphorchlorid. 
PCI5 

Moleculargewlcht  =  208*5.     Volumgewicht  des  Dampfes  (in  einer  Atmosphäre 
von  Chlor)  104*2.    Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  14*86,  Chlor  85*  14. 

Feste,  weisse,  an  der  Loft  stark  rauchende,  krystaUinische  Masse,  siften- 
sehr  flüchtig,  obgleich  erst  bei  148®  siedend  und   bei  derselben  Tem-  *° 
peratnr  ungefähr  schmelzend.     Mit  Wasser  zerfallt  das  Phosphorchlorid 
in  Chlorwasserstoff  and  Orthophosphorsäure : 

PCI5  +  4H,0  =  5  HCl  +  PO4H3. 

Phosphorchlorid  erhält  man,  wenn  man  in  Phosphorchlorür  Chlorgas 
bis  zur  Sättigung  einleitet. 

Das  Volumgewicht  des  Phosphorchloriddampfes  giebt  nur  bei  möglichst  Volumen. 
nieder  gehaltener  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  bestimmt,  ▼«*"'******»"«• 
der  Holecularformel  PClg  entsprechende  Zahlen;  in  höheren  Temperaturen 
nimmt  das  Volumgewicht  beständig  ab,  indem  das  Chlorid  in  Phosphorchlorür 
und  Chlor  zerfällt,  eine  Dissociation,  welche  bei  336®  vollständig  wird,  so 
dass  dann  der  Dampf  ein  Gemenge  von  PClg  und  CI2  darstellt,  welche  beiden 
sich  aber  beim  Erkalten   wieder  zu  Phosphorchlorid  vereinigen. 
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Phosphoroxy  Chlorid. 


PCI3O 

Molecnlar^^ewicht  =  153*5.   Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  20*19,  Chlor  69*38, 

Sauerstoff  10*43. 


Eigen- 
schaften. 


Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  allmähliche  Zersetzung  des  Pbos- 
phorchlorids  in  schlecht  verschlossenen  Flaschen,  und  kann  als  Phosphor- 
chlorid betrachtet  werden,  in  welchem  zwei  Atome  Chlor  durch  ein 
Atom  Sauerstoff  vertreten  sind. 

Farblose,  das  Licht  stark  brechende,  an  feuchter  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  von  stechendem,  zum  Husten  reizendem  Gerüche,  von  17 
Volumgewicht  und  +  II 0^  Siedepunkt.  Wird  durch  Wasser  untei 
Erhitzung  zersetzt. 


Oarsteiiung.  Darstellung.     Man  erhält  Phosphoroxychlorid  durch   Destillation 

von  durch  Stehen  an  der  Luft  flüssig  gewordenem  und  zersetztem  Phos- 
phorchlorid, und  gesondertes  Auffangen  des  bei  IIO^  Uebergehenden. 
Noch  besser  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Borsäure  oder  gewissen 
organischen  Stoffen,  wie  z.  B.  Oxalsäure  auf  Phosphorchlorid. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Schwefelantimon  er- 
hält man 

Fhosphorsulfochlorid:  PCI3S.  Bewegliche,  an  der  Luft  rau- 
chende, bei  124^  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von 
1*63  Volumgewicht.  Durch  Wasser  wird  es  allmählich  in  O^thophospllo^ 
säure,  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Chlorphosphorstickstoff:  P3N3CI6,  erhält  man,  wenn  das  Prodact 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Ammoniak  mit  Aether  ansge- 
zogen  und  letzterer  verdunstet  wird.  Bildet  sich  auch,  wenn  ein  Ge- 
misch von  1'  Thl.  Phosphorchlorid  und  2  Thln.  Salmiak  erhitzt  wij'd. 
Krystallisirt  aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen  rhom- 
bischen Prismen,  die  bei  114^  schmelzen.  Siedet  zwischen  250  bis  260^ 
Unlöslich  in  Wasser. 


Phosphor- 
sulfochlorid. 


ChlorphoB- 
phorstick- 
Btoff. 


Phosphor  und  Brom. 


Die  Brom- 
verbiiidun- 
gen  des 
Phosphon 
8ind  den 
Chlorver- 
bindungen 
sehr  Uhn« 
Uch. 


Gegen  Brom  verhält  sich  der  Phosphor  ähnlich  wie  gegen  Chlor. 
Die  Vereinigung  erfolgt  übrigens  mit  noch  grösserer  Heftigkeit  Diö 
Verbindungen  haben  analoge  Eigenschaften,  und  sind  den  Chlorverbin- 
dungen proportional  zusammengesetzt.     Nämlich: 
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Br     0 

31 

:  240 

31 

400 

31 

:  240  +  16  = 

=  256 
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PBrj     =  Phosphorbrom  ür     . 
PBfs     =  Phosphorbromid 
PBfjO  =  Phosphoroxybromid 

Das  Phospliorbromür  ist  wie  das  Chlorür  flüssig,  das  Bromid  wie 
das  Chlorid  starr.  Ueberhaupt  ist  die  Analogie  der  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  so  gross,  wie  jene  der  Elemente.  Auch  Phosphorsulfo- 
bromid,  PBr^S,  ist  dargestellt. 


Phosphor  und  Jod. 

Phosphor  und  Jod  vereinigen   sich  leicht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  so  starker  Wärmeentwickelung,  dass  bei  Gegenwart  von  Luft 
der  Phosphor  sich  entzünden  kann.     Es  scheinen  die  Verbindungen  fol-  JodYcrbin- 
gender  Zusammensetzung  zu  existiren:  PhSSpSo«.* 

P  J 

PJj  =  Phosphorjodür    ....    31     :    254 
PJ3  ==  Phosphorjodid     ....    31     :    381 
PJ5  =  Phosphorperjodid    .    .    .    31     :    635 
Rein  dargestellt  wurden  bisher  das  Jodür  und  Jodid. 

Phosphorjodür  bildet  orangerothe,  lange,  biegsame  Prismen,  die  Phosphor- 
bei  100<*  schmelzen  und  durch  Wasser  sogleich,  analog  den  Chlorver-  ^^ 
bindungen  des  Phosphors  zersetzt  werden.     Sie  müssen  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  aufbewahH  werden.    Man  erhält  es  durch  Behandlung 
von  Phosphor  mit  Schwefelkohlenstoflf  und  Jod. 

Phosphorjodid  ist  eine  dunkelrothe,  krystallinische,  etwas  unter  JPhosphor- 
55®   schmelzende  Masse;  es  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  in  Wasser,  ^^^' 
und  ebenso  in  feuchter  Luft,  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff,  phos- 
phoriger Säure  und  gelben,  nicht  näher  studirten  Flocken.     Auch  diese 
Verbindung  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  in  Schwefelkohlenstoff 
gelösten  Phosphor  erhalten. 

Jodphosphonium.  Hydrojodphosphorwasserstoff,  PH4J  =  Jodphos- 
PH3, HJ.  Farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  quadratische  Kry- ^  °"*""*' 
stalle,  leicht  sublimirbar,  bei  etwa  80®  siedend.  Zersetzt  sich  mit  Was- 
ser in  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  mit  Alkalien  in  Jodalka- 
lien und  Phosphorwasserstoff  (vergl.  S.  296).  Bildet  sich  durch  directe 
Vereinigung  beider  vollkommen  trockenen  Gase,  und  bei  Einwirkung  von 
Phosphor  auf  Jod  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser. 


ChemiBche  Technik  und  Experimente. 

Die    Darstellung    des    selbstentzündlichen     Phosphorwasserstoff-  Darstellung 
gase»  Uefert  ein  sehr  glänzendes  Vorlesungs- Experiment.     Eine  sehr  einfache  Endlichen 
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PhoBphoT-  Methode,  dasselbe  zu  erhalten,  ist  folgende:  Ein  kleines,  etwa  60  Gi-amm  fas- 
Mowsersto  -  g^jj^^g  Kölbchen  füllt  man  zu  ^/^  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge,  bringt  ein 
paar  Stückchen  Phosphor  hinein  und  erwärmt  gelinde  im  Sandbade.  Das  Gas 
entwickelt  sich  bald  und  man  erkennt  dies  daraus,  dass  sich  an  der  Mündung 
des  Kolbens  Flämmchen  zeigen.  Erst  wenn  diese  auftreten,  befestigt  man  an 
den  Kolben  eine  ziemlich  weite  Gasleitungsröhre  luftdicht,  die  unter  das  Was- 
ser der  pneumatischen  Wanne  taucht.  Die  Yorsichtsmaassregel,  die  Gasleitunga- 
röhre erst  dann  luftdicht  zu  befestigen,  wenn  die  atmosphärische  Luft  ausge- 
trieben ist,  darf  nicht  versäumt  werden,  weil  sonst  im  Kölbchen  eine  Explosion 
eintreten  könnte.  Wenn  die  Gasentwickelung  in  lebhaften  Gang  kommt,  ist  es 
selten  zu  vermeiden,  dass  wegen  des  Schäumens  der  Kalilauge  diese  zum  Theil 
übersteigt  und  Phoephorpartikelchen  mitführt,  die  möglicher  Weise  die  Lei- 
tungsröhre verstopfen  und  so  eine  Explosion  veranlassen  könnten.  Man  kann 
daher  als  Sperrflüssigkeit  wannes  Wasser  anwenden,  in  welchem  etwa  mit  über- 
gerissener  Phosphor  sogleich  schmilzt,  wobei  aber  die  Begelmässigkeit  der  sich 
bildenden  Bauchringe  Schaden  leidet. 

Jede  an  die  Luft  aus  der  pneumatischen  Wanne  tretende  Gasblase  entzün- 
det sich  von  selbst  und  verbrennt  mit  weisser  glänzender  Flamme,  während 
sich  ein  spiralig  gewundener,  regelmässiger  Bing  von  weissem  Bauche  erhebt, 
der  ruhig  in  die  Höhe  steigt  und  sich  dabei  beständig  erweitert.  Fig.  134  ver- 
sinnlicht  das  Experiment. 

Fig.  134 


Um  zu  zeigen,  dass  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  durch 
salpetrige  Säure  sofort  in  selbstentzündliches  verwandelt  wird,  stellt  man  zweck- 
mässig nachstehenden  Versuch  an:  Aus  einem  Gemische  von  Phosphor,  con- 
centrirter Kalilauge  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  entwickelt  man  nicht- 
selbstentzündliches Phosphorwasserstoffgas,  und  leitet  das  sich  leicht  und  regel- 
mässig entwickelnde  Gas  in  eine  kleine  Porzellanschale,  die  mit  reiner,  von 
aller  üntersalpetersäure  (durch   Erwärmen   und  Durchleiten  von  Kohleniäure) 
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befreiter  Salpetersäure  von  1*34  Yolximgewicht  gefüllt  ist.    Die  Gasblasen  stei-  * 

gen  darin  auf,  ohne  dass  Entzündung  erfolgt.  Fügt  man  nun  zu  der  Säure 
einen  oder  zwei  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure,  so  beginnt  sofort 
jede  Gasblase  sich  an  der  Luft  zu  entflammen.  So  wie  man  eine  grössere 
Menge  von  Salpetersäure  zusetzt,  verschwindet  die  Selbstentzündlichkeit  des 
Gases  wieder,  weil  dann  der  flüssiger  Phosphorwasserstoff  pchon  in  der  Flüssig- 
keit weiter  zersetzt  wird. 

Vollkommen  i^nes,   von  Wasserstoff  freies  Fhosphorwasserstoffgas  erhält 
man  durch  nachstehendes  Verfahren: 

Erbsengrosse  Stücke  von  Jodphosphonium ,  am  besten  mit  kleinen  Glas-  DanteUong 
stücken  gemischt,  bringt  man  in  ein  Glasgefäss,  dessen  doppelt -durchbohrter  pho«^?r 
Kautschukpfropfen  ein  Scheidetrichterrohr  mit  Kugel  und  Hahn  und  eine  Gas-  wasBentoff. 
leitungsröhre  trägt.  Lässt  man  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise  conoentrirte  *"  ^^  ^°" 
Kalilauge  auf  das  Jodphosphonium  fliessen,  so  entwickelt  sich  ein  sehr  regel- 
mässiger Strom  von  Phosphorwasserstoffgas,  welches  vollkommen  rein  ist 
7  Grm.  Jodphosphonium  liefern  nahezu  1  Liter  Gas. 

Um  das  zu  diesem  Versuche  nöthige  Jodphosphonium  darzustellen,  fügt  Jodphos- 
man  zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nach  und  P^*"'*™- 
nach  unter  guter  Abkühlung  17y2  Thle.  Jod  in  kleinen  Portionen,  destillirt 
dann  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  zuletzt  in  einem  Strome  trockener  Kohlen- 
säure, verbindet  dann  die  Betorte  mit  einer  langen  weiten  Glasröhre  und  giesst 
durch  ein  Trichterrohr  5  Thle.  Wasser  in  kleinen.  Portionen  hinzu.  Alsbald 
verdichtet  sich  unter  heftiger  Beaction  Jodphosphonium  in  dem  weiten  Glas- 
rohre, während  Jodwasserstoff  entweicht.    Schliesslich  wird  die  Betorte  zuerst 

Fig.  135. 


gelinde,  dann  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  so  alles  Jodphosphonium  in 
das  Glasrohr  getrieben.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  es,  und  erhält  so 
das  Jodphosphonium  in  dicken  salmiakähnlichen  Krusten. 

Zur  Darstellung  des  Phosphorchlorürs,  welche  Gelegenheit  darbietet  ?oJ*phS^ 
die  Entzündung  des  Phosphors  im  Chlorgase  zu  zeigen,  benutzt  man  den  Appa-  pbor^orfir 
rat  Fig.  135.  Jhorchl^. 

T.  6orap-B«t»nes,  Anorgaiiische  Chemie.  20 
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Auf  den  Boden  der  tabnlirten  Betorte  D  bringt  man  etwas  Sand,  so  da» 
er  ganz  davon  bedeckt  ist,  legt  darauf  ein  paar  Stückchen  Phosphor  und 
stellt  den  Apparat  zusammen.  Im  Kolben  A  entwickelt  man  Chlorgas ,  leitet 
dasselbe  in  die  Flasche  B,  welche  Wasser  enthält,  sodann  durch  eine  mit  Ghlor- 
calciumstücken  gefällte  Bohre  C,  und  von  da  durch  denTubulus  der  Betorte 
bis  nahe  an  die  Oberfläche  des  Phosphors.  Die  Betorte  ist  mit  der  Vorlage  E 
verbunden,  welche  während  des  Versuchs  durch  aus  dem  Ständer  F  abfliessen- 
des  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird.  Um  die  Bildung  des  Chlorids  zu  vermeiden, 
erhitzt  man,  während  des  Einleitens  von  Chlorgas,  die  Betorte  bis  nahe  zum 
Siedepunkte  des  Phosphors.  Bas  Chlor  befindet  sich  so  stets  in  einer  Atmo- 
sphäre von  überschüssigem  Phosphordampf,  und  das  Phosphorchlorür  destillirt 
in  die  Vorlage  E  über.  Man  unterbricht  die  Operation,  bevor  noch  aller  Phos- 
phor verschwunden  ist.  Das  Phosphorchlorid  stellt  man  mittelst  desselben 
Apparates  dar;  indem  man  in  die  tubulirte  Betörte^ Phosphorchlorür  bringt  und 
in  dieselbe  Chlor  einleitet,  verwandelt  es  sich  in  Phosphoxchlorid. 


Ar  8  6  IL 

Symbol:  As.    Atomgewicht  As  =  75.    Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff 

s=  1):  As  As  =  150.   Volumgewicht  des  Dampfes  (atmosph.  Luffc  ^  1):  10*338. 

Holeculargewicht  As  As  As  As  =  300.     Volumgewicht  des   festen,  krystal- 

lisirten  (Wasser  s  1):  5*63.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Das  Arsen  hat  eine  stahlgrane  Farbe,  vollkommenen  Metallglans 
und  ein  blätterig  krystallinisches  Gefüge;  wohlansgebildete  Erystalle  zei- 
gen siob,  gewöhnlich  spitze  Rhomboeder,  dem  hexagonalen  Systeme  an* 
gehörig.  Es  ist  spröde,  zerspringt  unter  dem  Hammerschlage  und  lässt 
sich  leicht  pulvern.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  zu  schmel- 
zen nnd  verdichtet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen.  Wird  der  Yersnch 
im  Kleinen  in  einer,  an  einem  Ende  zngeschmolzenen  (Glasröhre  vorge- 
nommen, so  setzt  sich  das  sublimirende  Arsen  in  der  Glasröhre  als  ein 
dunkler,  glänzender,  spiegelnder  Anflug,  als  sogenannter  Arsenspiegel 
ab.  Sein  Dampf  besitzt  einen  sehr  unangenehmen,  knoblanchartigen  Geruch. 
AUotrmi.  Auoh  das  Arsen  bietet  die  Erscheinung  der  Allotropie  dar.  Man  erhält 
ftMüonan!'  es  als  ein  amorphes,  graues  Pulver  bei  der  Sublimation  im  Wasserstoff- 
gase,  nnd  in  einer  ebenfalls  schwarzen,  amorphen  Modifioation,  wenn 
Arsendampf  auf  210  bis  220<^  vorsichtig  abgekühlt  wird.  Erhitzt  man 
diese  beiden  allotropischen  Modiflcationen  auf  360^,  so  gehen  sie  wieder 
in  die  gewöhnliche  krystallisirte  über.  Das  Yolumgewicht  des  amorphen 
Arsens  ist  geringer  wie  das  des  krystallisirten ;  es  ist  bei  -}-  14<^  =  4*71. 
Das  Arsen  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft,  indem  es  dabei  seinen  Metallglanz  verliert  und  eine  matte  schwarz« 
graue  Oberfläche  zeigt.  (Die  amorphe  Modification  ist  beständiger  und 
bleibt  an  feuchter  Lufb  wochenlang  unverändert)  Durch  Behandlang 
mit  unterchlorigsaurem  Natrium  erhält  es  seinen  spiegelnden  Glanz  wie- 
der.    An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  bläulichweisser  Flamme  zu 
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Araentrioxyd.  Im  Chlorgase  entzündet  es  rioh  im  feinvertheilten  Zu- 
stande ebenfalb  und  Terbrennt  zu  Chlorarsen,  Im  Wasser  ist  das  Arsen 
unlöslich;  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Luft  dargeboten,  ozydirt 
es  sich  allmählich  zu  arseniger  Säure,  die  sich  im  Wasser  auflöst.  Hier- 
auf beruht  die  Anwendung  des  Arsens  ak  Fliegengift,  und  seine  Be- 
aeichnung  als  Fliegenstein. 

Von  Chlorwasserstoffsänre  wird  Arsen  wenig  angegriffen,  dagegen 
Yon  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  aufgelöst;  etwas  schwieriger  die 
amorphe  Modification;  es  bildet  sich  dabei  arsenige  oder  Arsensäure.  Auch 
Yon  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lang Ton  Schwefeldioxyd  zu  arseniger  Säure  ozydirt. 

Das  Arsen    sowie   alle   seine  Verbindungen   sind    heftige  Das  An«ii 
Gifte.    Das  freie  Arsen  wohl  vorzugsweise  deshalb,  weil  es  meist,  so  wie  ^bindw- 
es  in  den  Handel  kommt,  schon  zum  Theil  ozydirt  ist,  und  weil  es  auch  SStige^ 
innerhalb  des  Organismus  sich  unter  Umständen  in  lösliche  Arsenverbin-  ^^'' 
düngen  verwandeln  kann. 

Das  in  d^n  Handel  kommende  Arsen  führt  die  Bezeichnungen: 
Arsenik,  Scherbenkobalt,  Näpfchenkobalt,  Fliegengift,  Flie- 
genstein, Gobaltum.  Es  ist  wichtig,  dies  zu  wissen,  da  wegen  dieser 
usuellen  Namen  unter  Umständen  Verwechselungen  mit  Kobalt  und  sei- 
nen Verbindungen  möglich  sind. 

Vorkommen.  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  wohl  gediegen,  aber  vorkom- 
viel  häufiger  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen :  Sauerstoff,  Schwefel,  ™'°' 
und  namentlich  mit  Metallen.  Kleinere  Mengen  von  Arsen  finden  sich 
als  Beimengung  in  manchen  Antimonerzen,  Zink-  und  Zinnerzen,  Eisen- 
erzen, namentlich  Schwefelkiesen,  in  Braunkohle  und  Steinkohle,  im  bitu- 
minösen Schiefer  und  Kalkstein,  und  auch  wohl  im  käuflichen  Schwefel 
und  Phosphor;  auf  diese  Weise  werden  aus  solchen  Materialien  bereitete 
Präparate  arsenhaltig.  Auch  in  den  eisenhaltigen  Mineralquellen  finden 
sich  nicht  selten  geringe  Mengen  als  arsenige  Säure.  Es  ist  endlich 
nöthig  zu  wissen,  dass  gewisse  technisch  angewandte  Metalllegirungen 
Arsen  enthalten,  so  das  Spiegelmetall  und  die  Bleischrote,  welche 
immer  etwas  Arsen  enthalten.    Auch  Messing  ist  meist  arsenhaltig. 

Gewinnung.  Das  Arsen  wird  im  Grossen  durch  Sublimation  aus  Gewimmne. 
dem  Arsenikkiese:  einem  Arsen,  Schwefel  und  Eisen  enthaltenden  Mine- 
rale, von  den  Mineralogen  und  Bergleuten  Mispickel  genannt,  gewon- 
nen. Der  Arsenikkies,  FeAss,FeSs,  zerfWt  dabei  in  sublimirendes  Arsen 
und  Einfach -Schwefeleisen,  FeAs9,FeSs  =  Asa  +  2FeS.  Im  Kleinen 
erhält  man  das  Arsen  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von 
Arsentriozyd  und  Kohle. 

Geschichtliches.     Gewisse  Verbindungen  des  Arsens  waren  schon  in  G«tdhioht* 
alten  Zeiten  bekannt.    Das  IHement  aber  wurde  erst  1694  von  Schröder  und  '*'***•' 
1788  von  Brandt  aas  Arsenik  dargestellt. 
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Das  Arsen  wird  in  der  Feaerwerkerei,  in  der  Schrotfabrikation  und 
als  Fliegengift  angewendet. 

Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauerstoff 

Von  einigen  Chemikern  wird  ein  Arsensuboxyd  angenommen,  wel- 
ches den  schwärzlichen  Ueberzng  des  Arsens,  wenn  dasselbe  der  Luft 
ausgesetzt  gewesen,  bilden  soll. 

Genauer  gekannt  sind  aber  nur  nachstehende  Oxyde  des  Arsens, 
welche  beide  wohl  charakterisirte  Anhydride  darstellen,  nämlich: 

A^en  Sauerstoff 
AsjOa  =  Arsenigsäureanhydrid.     Arsentrioxyd    ...    150     :     48. 
AS2O5  =  Arsensäureanhydrid.        Arsenpentoxyd .     .    .    150    ;     80. 

Diese  beiden  Oxyde  sind  den  Anhydriden  der  phosphorigen  und 
der  Phosphorsäure  proportional  zusammengesetzt.  Da  nun  auch  die  Salze 
der  entsprechenden  Säuren  mit  den  phosphorigsauren  und  phosphorsauren 
Salzen  isomorph  sind,  und  das  Arsen  in  seinen  anderen  Verbindungen, 
namentlich  auch  in  den  Volumverhältnissen  derselben,  auffallende  Ana- 
logien mit  dem  Phosphor  zeigt,  so  findet  es  trotz  seiner  sonstigen,  mit 
denen  der  Metalle  übereinkommenden  Eigenschaften,  neben  dem  Phos- 
phor den  passendsten  Platz. 


Arsenigsäureanliydrid.     Arsentrioxyd. 

Syn.  Weisser  Arsenik,  Arsenik,  Arsenikblmnen,  Giftmehl,  Hüttenrauch,  Battengift 

n       in     n      ni     11 

AS2O3  0-As-O-As-O 

Empirische  Formel.  Stmctorformel. 

Moleculargewicht  =   198.      Proo.  Zusammensetzung:  Arsen   75*75,   Sauewtoff 
24*25.    Volumgewicht  des  krystallisirten :  3*63,  des  amorphen  3*7  bis  S'8. 

Eigen-  Erystallisirt  gewöhnlich  in    durchsichtigen,  glanzenden  Octaedern 

des  tesseralen  Systems,  unter  gewissen  Bedingungen  aber  auch  in  Formen 
des  rhombischen  Systems,  es  ist  demnach  dimorph.  Im  fein  gepulverten 
Zustande  stellt  es  ein  schweres,  weisses,  geruchloses  und  nahezu  ge- 
schmackloses, höchstens  etwas  metallisch  schmeckendes  Pulver  dar.  Beim 
Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  bildet  einen 
farblosen,  geruchlosen  Dampf,  der  sich  an  kältere  Körper  als  Sublimat 
ansetzt.  Erhitzt  man  ein  Körnchen  in  einem,  an  dem  einen  Ende  zur 
Spitze  ausgezogenen  Glasröhrchen  über  der  Lampe,  so  bildet  sich  im  wei- 
teren Theile  des  Röhrchens,  Fig.  136,  ein  Sublimat  von  kleinen  glänzen- 
den Kryställchen  von  Arsenigsäureanhydrid. 


Mhaften. 
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ArsonigBänreanhydrid  bietet  ebenfalls  ein  Beispiel  der  Aüotropie  dar, 
denn  erhitzt  man  es  l&ngere  Zeit  bis  nahe  zu  seiner  Yerflüchtignngs- 

Fig.  186. 


temperatnr,  so  wird  es  amorph  und  sohmilzt  dann  zu  einem  farblosen, 
vollkommen  durchsichtigen  Glase,  hat  also  dadurch  wesentlich  andere 
physikalische  Charaktere  erlangt.  Dieses  glasige  oder  amorphe 
Arsenigsäureanhydrid  ist  nämlich  wirklich  amorph,  schmelzbar  und 
hat  ein  etwas  höheres  Yolumgewicht ,  als  das  krystallisirte.  Die  glasige 
Modification  erleidet  an  der  Luft  eine  bemerkenswerthe  Veränderung; 
sie  wird  allmählich  undurchsichtig,  weiss,  porcellanartig  und  zeigt  dann 
wieder  krystallinische  Beschaffenheit,  es  findet  demnach  von  selbst  der 
Uebergang  von  der  amorphen  in  die  krystallisirte  Modification  statt;  er 
wird  übrigens  auch  durch  verschiedene  andere  Umstände  veranlasst. 

Arsenigsäureanhydrid  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser  löslich. 
Die  Löslichkeit  der  beiden  allotropischen  Modificationen:  der  glasartigen 
and  der  krystallisirten,  zeigt  aber  einen  bedeutenden  Unterschied;  die  glas- 
artige löst  sich  nämlich  schneller  und  in  grösserer  Menge  in  Wasser  auf  als 
die  krystallisirte.  1  Tbl.  des  krystallisirten  Arsenigsäureanhydrides  löst  sich 
in  355  Thln.  Wasser  von  +  15«;  1  Thl.  des  amorphen  in  108  Thln.  Wasser 
von  +  15®-  1  Tbl.  der  krystallisirten  Modification  löst  sich  in  46  Thln. 
Wasser  bei  Kochhitze,  1  ThL  der  amorphen  in  etwa  30  Thln.  In 
Salzsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  sind  beide  Modificationen  leichter 
löslich  als  in  reinem  Wasser.  Die  glasartige,  in  Salzsäure  kochend 
gelost»  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  der  krystallisirten  Modification  ab, 
und  es  ist  dabei  im  Dunkeln  lebhafte  Lichtentwickelung  zu  beobachten. 
In  Alkalien  lost  sich  Arsenigsäureanhydrid  als  arsenigsaures  Salz  mit 
Leichtigkeit  auf. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Arsentrioxydes,  die  eigentliche  Säure:  Ataanig« 
ASO3H3  enthaltend,  welche  aber  nicht  für  sich,  sondern  nur  in  den  ^"*' 
Salzen  bekannt  ist,  zeigt  nur  schwach  saure  Reaction. 

Arsenik  ist  eines  der  heftigsten  und  zugleich  zum  Gift- Arsenik  ist 
morde  am  häufigsten  angewandten  Gifte.  ^Uga^ 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  wird  es  leicht  zu  Arsen  reducirt,  und  es  ^*''*- 
beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  des  Arsens,  aber  auch  ein 
sehr  empfindliches  Verfahren  zur  Erkennung  des  Arseniks. 

Bringt  man  nämlich  in  die  Spitze  eines  ausgezogenen  Glasröhrchens, 
Fig.  137  (a.f.  S.),  bei  a  ein  oder  ein  paar  kleine  Körnchen  Arsenik,  schiebt 
darüber  ein  vorher  geglühtes  Kohlensplitterchen,  b,  und  erhitzt  erst  dieses 
zum  Glühen,  dann  den  Arsenik,  so  bildet  sich,  indem  sein  Dampf  beim  Durch- 
gang durch  die  glühende  Kohle  reducirt  wird,  ein  Spiegel  von  Arsen  bei  c. 
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Aach  beim  Bestreuen  von  glühender  Kohle  mit  Arsenik  wird  letzterer 
redacirt,  wobei  sich  der  knoblaachähnliche  Gerach  des  Arsens  entwickelt 
Arsenik  wird  femer  dnrch  Wasserstoff,  durch  Kupfer  and  andere  redn- 
cirende  Agentien  reducirt.     Bringt  man  in  eine  mit  SaLssäare  yersetzte 

Fig.  137. 


Lösung  von  Arsenik  blanken  Kupferdraht,  so  bildet  sich  auf  dem  Kupfer, 
auch  bei  grosser  Verdünnung,  ein  grauer  Ueberzug  von  Arsen. 

Vorkom*  Vorkommen.     Arsenigsäureanhydrid  findet  sich,  obgleich  selten, 

"*^  im  Mineralreiche  als  Arsenikblüthe. 

DMiteUnng.  Darstellung.    Arsenigsäureanhydrid  bildet  sich  beim  VerbreDnen 

des  Arsens  in  der  Luft  und  im  Sauerstoffgase,  sowie  bei  der  Oxydation 
desselben  durch  m&ssig  concentrirte  Salpetersäure.  Es  wird  aber  im 
Grossen,  auf  den  Arsenikhütten,  durch  Rösten  arsenikhaltiger  Erze: 
der  Arsenikkiese  und  arsenikhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,  gewonnen. 
Der  Dampf  des  bei  dem  Böstprocesse  sich  bildenden  Arseniks  wird  in 
eigenen  gemauerten  Canälen,  den  sogenannten  Giftfängen,  verdichtet, 
und  der  so  gewonnene  Arsenik  (Giftmehl)  durch  Sublimation  für  sich 
gereinigt. 

Arsenik  findet  eine  sehr  mannigfaltige  Anwendung,  was  wegen 
seiner  ausserordentlich  giftigen  Eigenschaften  wohl  zu  beachten  ist 
Es  dient  zur  Bereitung  gewisser  Farben,  z.  B.  des  Schweinfurter  Grüns, 
es  wird  femer  in  der  Kattundruckerei,  in  der  Glasfabrikation,  in  der 
Medicin  als  Heilmittel,  als  Gift  gegen  schädliche  Thiere,  endlich  als 
Gonservationsmittel  für  zoologische  Präparate,  ausgestopfte  Thiere  und 
dergleichen  angewendet. 

Bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  sind  Eisenhydroxyd  und  Bittererde 
die  besten  Gegengifte. 
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Arsensäureanhydrid.    Arsenpentoxyd. 

^  n       T       n     T       n 

Asj  O5  Oj-As-O-As-O, 

Bmpirische  FonneL  Stracturformel. 

Holecolargewioht  =  280.  Proo.  Ziuaimnensetzxuigr:  Anen  65*22,  Sauerstoff  34*78. 

Yolnmgewiclit  d'73. 

ArseiiB&iireanliydrid  stellt  eine  weisse,  schwere,  in  schwacher  Glüh-  Bis»- 
hitsw  schmelzbare  Masse  dar,  die  geschmolzen  ein  glasähnliches  Ansehen 
seigt  und,  noch  stärker  erhitzt,  in  Sauerstoffgas  und  Arsenigsäureanhydrid 
zerfällt.  Sie  ist  in  Wasser  nur  allmählich,  aber  in  grosser  Menge  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer,  und  enthält  die  wirk- 
liche normale  Arsensäure. 

Arsensäureanhydrid  ist  ebenfalls  ein  heftiges  Gift;  doch  scheint  Ar- 
senigsäureanhydrid energischer  zu  wirken. 

Arsensäureanhydrid  findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.  Es 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  concentrirter 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  Verdunsten  der  Lösung  und  Erhitzen 
des  Bflokstandes  bis  zur  schwachen  Rothgluth. 


■chaftan. 


Arsensäure.    Ortho  arsensäure. 


fOH 
AsÖ  OH 


A8O4H,  (OH 

Empixiflche  Formet  StracturformeL 

Moleciüargewicht  =  142.  Proc.  Znsammemietzmig:  Arsen  52*82,  Sauerstoff  45*08, 

Wasserstoff  2*10. 

Die  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampfte  Lösung  des  Arsensäure-  sigonp 
anhydrides  setzt  bei  einer  Temperatur  unter  *f-  15®  allmählich  rhom- 
bische Prismen  oder  Tafeln  des  Hydrates  2  (A8O4H3)  -|-  H3O  ab,  welche, 
sehr  zerfliesslich,  sich  in  Wasser  unter  starker  Eälteentwickelnng  lösen. 
Bei  100®  schmelzen  sie,  indem  sie  ihr  Erystallwasser  verlieren,  und 
gehen  in  die  normale  Arsensäure,  AsO^Hs,  über,  welche  ebenflEdls  sehr 
leicht  löslich,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Auflösungen  der  Arsen- 
säure reagiren  und  schmecken  stark  sauer,  verhalten  sich  gegen  Wasser- 
stoff f»  statu  nctscendi,  wie  die  Lösungen  der  arsenigen  Säure,  indem  sie 
Arsenwasserstoff  liefern,  und  werden  durch  schweflige  Säure  zu  Arsenig- 
säureanhydrid reducirt  Sie  ist  eine  starke  dreibasische  Säure  und 
liefert  drei  Reihen  von  Salzen,  welche  meist  mit  den  correspondirenden 
Orthophosphorsäuren  Salzen  isomorph  sind« 
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Freie  Arsensänre  findet  sich  in  der  Natnr  niolit.  Wohl  aber  kommen 
mehrere  Salze  derselben  als  Bestandtheile  yon  Mineralien  yor. 


Pyro-  und 
Metaanen- 
Bftnre. 


Pyro-  und  Metaarsensäure. 

Die  Arsensänre  ist  nach  ihrer  Znsammensetzung  und  ihrem  Verhalten 
Tollkommen  analog  der  Orthophosphorsäure,  und  wie  dieser  eine  Pyro- 
und  Metaphosphorsäure  entsprechen,  so  entsprechen  jener  eine  Py ro- 
und Metaarsensäure.  Erhitzt  man  nämlich  die  Arsensänre  auf  140*^ 
bis  180®,  so  geht  sie  unter  Austritt  von  Wasser  in  Pyroarsensäure 
über: 

2  (A8O4H8)  —  HjO  =  As,07H4 

Pyroarsensäure 

Steigt  die  Temperatur  auf  200  bis  206 <^,  so  geht  abermals  Wasser 
fort,  und  es  bleibt  Metaarsensäure: 

AS3O7H4  —  HjO  =  2  (ASO3H) 
Metaarsensäure 

letztere   geht  beim   Erhitzen  zur   schwachen  Rothgluth  in  Arsensäure- 
anhydrid  über: 

2  (A8O3H)  —  HjO  =  AsaOs 

und  dieses  zerfallt  endlich  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Sauerstoff: 
AsaOs  =  AsaOs  +  2  0. 


Arsen  und  Wasserstoff. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  ebenso  viele  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  mit  Arsen  giebt,  als  Phosphorwasserstoffe  bekannt  sind; 
es  ist  aber  bisher  nur  eine  dargestellt. 


An«nwM- 
tentoffgM. 


Arsenwasserstoffgas. 
A8H3 

Moleculargewicht  =  78.    Volumgewicht  (Wasserstoff  =  l) :  39 ;  Volumgewicht 

(atmosph.  Luft  =  l)  berechnet  2'702,  gefunden  2*69.    Proc.  ZasammenBetzung: 

Arsen  95*69,  Wasserstoff  4*31. 

Farbloses,  coercibles,  sehr  unangenehm  knoblauchartig  riechendes 
und  ausserordentlich  giftiges  Gas.  Bei  —  30®  und  unter  starkem 
Drucke  zu  einer  Flüssigkeit  yerdichtbar.  In  Wasser  wenig  löslich. 
Einige  Zeit  lang  über  Wasser  abgesperrt,  zersetzt  es  sich  vollständig, 
und  an  der  Wand  des  Gefösses  scheidet  sich  Arsen  als  grauer  Anflug  ab. 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  sehr  leicht  entzündliches  Gk»  und 
verbrennt    mit  bläulich   weisser  Flamme  zu  Wasser  und  Arsentrioxyd. 
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H&lt  man  in  die  Flamme  des  ans  einer  engen  Röhre  ansströmenden  Gases 
einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porcellanplatte ,  so  schlägt  sich  darauf 
Arsen  nieder,  indem  die  Temperatur  der  Flamme  dadurch  unter  die 
Yerbrennungstemperatur  des  Arsens  abgekühlt  wird. 

Auch  durch  die  Wärme  wird  es  leicht  zersetzt ;  leitet  man  es  durch 
eine  Glasröhre ,  welche  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird,  so  setzt 
sich  jenseits  der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  ein  spiegelnder  Ring 
Ton  Arsen,  ein  sogenannter  Arsenspiegel,  ab. 

Von  Chlorgas  wird  es  augenblicklich  zersetzt,  und  in  eine  Auflösung 
Ton  salpetersaurem  Silber  geleitet,  scheidet  es  daraus  metallisches 
Silber  ab,  indem  sich  der  Wasserstoff  zu  Wasser,  das  Arsen  zu  arseniger 
Saure  oxydirt. 

Man  erhält  das  Arsenwasserstoffgas  rein  durch  Behandlung  einer  Dant«nung 
Legirung  yon  Zinn  oder  Zink  und  Arsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dungiweiie. 
oder  Chlorwasserstoflsäure.  Es  bildet  sich  aber  stets,  wenn  Zink  in  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  wird,  welche  arsenige  Säure,  Arsensäure, 
oder  überhaupt  eine  Sauerstoffverbindung  des  Arsens  gelöst  enthält, 
überall  da,  wo  Zink  und  Wasser  bei  Gegenwart  einer  Sauerstoffyerbindung 
des  Arsens  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zusammenkommen«  Es  ver- 
steht sich  übrigens  von  selbst,  dass  in  diesem  Falle  das  Arsenwasserstoff- 
gas mit  überschüssigem  Wasserstoffgas  gemengt  erhalten  wird. 

Auf  dieser  Bildungsweise  des  Arsenwasserstoffgases  sowie  darauf,  dass 
dieses  Gas  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  Arsen  abscheidet,  und  seine 
Flamme  auf  Porcellan  Flecken  von  Arsen  absetzt,  fusst  die  empfind- 
lichste Methode  zum  Nachweise  des  Arsens,  und  einer  der  wichtigsten 
Apparate  der  gerichtlichen  Chemie:  der  Marsh' sehe  Apparat.  Die  ManVsohez 
zweckmässigste  Construction  dieses  Apparates  ist  die  in  Fig.  138  ab-  ^^"* 
gebildete. 
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Ä  ist  eine  Walf'sohe  Flasche,  in  welcher  sich  Zink  mid  Wasser 
befindet,  ah  eine  Trockenröhre  mit  Stücken  Ton  Chlorcalciom  gefallt, 
d  eine  an  einerStelle  verjüngte  Glasröhre:  die  sogenannte  Rednctionarohre, 
die  in  eine  feine  offene,  aufrecht  stehende  Spitze  mündet,  e  ein  Heber- 
rohr, um  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche ,  ohne  den  Apparat  auseinander- 
nehmen zu  müssen,  entfernen  zu  können. 

Giesst  man  durch  die  Trichterröhre  in  die  Flasche  reine  yerdünnte 
Schwefelsäure,  so  beginnt  sogleich  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas; 
ist  diese  einige  Minuten  massig  im  Gange,  und  man  bringt  durch  dieselbe 
Trichterröhre  eine  Lösung  von  arseniger  Säure,  Arsensäure,  eines  Salzes 
dieser  beiden  Säuren,  oder  überhaupt  eine  Flüssigkeit ,  welche  nur  eine 
Spur  einer  Arsensauerstoffverbindung  enth&lt,  in  die  Flasche,  so 
beginnt  die  Bildung  yon  Arsen  wasserstoffgas  alsbald;  zündet  man  nan 
das  aus  der  Spitze  ausströmende  Gas  an,  so  brennt  es  mit  bläulich  weisser 
Flamme ,  aus  der  sich  weisse  Nebel  (yon  Arsenigsäureanhydrid)  erheben. 
Hält  man  in  die  Flamme  trockene  Porcellanplatten,  eine  Porcellanschale  oder 
dergleichen,  so  schlagen  sich  darauf  braunschwarze,  glänzende  Flecken 
Yon  Arsen  nieder,  die  in  Salpetersäure  und  in  unterchlorigsaurem  Na- 
trium sich  leicht  auflösen« 

Erhitzt  man  femer  einen  Theil  der  Reductionsröhre,  wie  die  Abbil- 
dung zeigt,  mittelst  einer  Gaslampe  zum  Glühen,  so  bildet  sich  jenseits 
der  erhitzten  Stelle  in  der  Röhre  ein  ArsenspiegeL  Diese  Methode 
ist  so  empfindlich,  dass  wir  durch  sie  auch  noch  die  geringsten  Spuren 
von  Arsen  entdecken  können. 

Volnmetri-  YolumetriBche  Zusammensetzung.   Die  yollkommene  Analogie,  welche 

meoMtoon«!  ^^  Arsen  in  chemischer  Beziehung  mit  dem  Phosphor  zeigt,  UUst  achliessen, 

dass  auch  die  Yolumenyerhältnisse  des  Phosphorwasserstoffgases  denen  des  Anen- 

wasserstoffgases    entsprechen.     Unter   dieser    Toraussetzung   bestünde  1  ToL 

Arsenwasserstoffgas  aus: 

iVs  Tolumen  Wasserstoff 1*5  Gewthln. 

V«  j,        Arsendampf 37*5        „ 

1      Volumen  Arsenwasserstoff  89    Gbewtbln. 

Hiermit  stimmt  das  gefundene  Yolumgewicht  sehr  gut  überein. 

Zwei  Yolmnina  des  Gases  entstehen  demnach  gerade  so  wie  beim  Phosphor- 
wasserstoff,  durch  Yereinigung  und  Oondensation  von  3  YoL  Wasserstoff  und 
V3  VoL  Arsendampf,  und  es  entspricht  gerade  so  wie  beim  Phosphor»  so  »uoli 
beim  Arsen,  das  Atomgewicht  nur  ^/2  Yolmnen.    Graphisch: 


+fe^ 


geben 


78 
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Arsen  und  Schwefel. 

Mit  Schwefel  verbindet  sieh  das  Arsen  in  drei  YerhftltniBsen,    Diese  Azmu- 
Yerbindungen  sind "  folgende :  «niftd^ 

Afl^St  =  Zweifach-SchwefelaiBen, 
AssSs  =  üreifiiMsh-Schwefelarsen, 
As«  85  =  Fünffach-Sohwefelarsen, 

Alle   diese  Yerbindongen  verbinden  sich   mit  basischen  Schwefel-  sie  aind 
metallen  zu  wohl  charakterisirten  Snlfosalzen.  s^JllitaMiu 


Zweifach -Schwefelarsen. 

Syn.  Realgar«  Sandaraoh,  Arsensolfilr,  rothes  Schwefelarsen. 

AssS, 
Koleeotogewicht  =  214.  Proo.  ZuBammensetzang:  Arsen  70*00,  Schwefel  29'01. 

Diese  Yerbindnng  kommt  im  Mineralreiche  in  gelbrothen,  durch-  Eigen- 
sichtigen  Krystallen  vor,  kann  aber  auch  künstlich  durch  Zusammen-         ^ 
schmelzen  der  Bestandtheile  im  richtigen  Yerhältnisse  erhalten  werden. 

Das  künstlich  dargestellte  Zweifach-Schwefelarsen  ist  eine  dunkelrothe, 
leicht  schmelzbare  Masse  von  glasig  muschligem  Bruche.  An  der  Luft  er- 
hitzt, verbrennt  es  zu  Schwefligsäure-  und  Arsenigsäureanhydrid.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Schwefelalkalimetallen  (SchwefeUcalium« 
Schwefelnatriunif  Schwefelammonium),  damit  roth  oder  dunkelbraun  ge- 
färbte Sulfosalze  bildend ,  welche  durch  Säuren  unter  Ausscheidung  des 
Schwefelarsens  zersetzt  werden. 

Das  im  Grossen*  durch  Destillation  von  Schwefelkies  mit  Arsenkies  Das  Beeigw 
bereitete  Bealgar  enthält  oft  bedeutende  Mengen  von  Arsenik.    Es  wird  B«x«ita^ 
als  Farbe,  und  in  der  Feuerwerkerei  zur  Mischung  des  Weissfeuers  ^!iJ[*^^ 
angewendet. 

t 

Dreifach-Schwefelarsen. 
Syn.  Auripigment,  Opperment,  Bauschgelb,  Arsensulfid. 

AsjSg  S-As-^Xs-S 

Empirische  Formel.  StmcturformeL 

Moleeolargewicht  =  246.  Froo.  Zusammensetzmig:  Arsen  60*97,  Schwelbl  80*03. 

Auch  diese  Yerbindnng  kommt  im  Mineralreiche  in  blättrigen,  glän-  sigen- 
zenden  Massen  von  sehr  schön  gelber  Farbe  als  Auripigment  vor,  und 
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Aniipig- 
ment  ist  eine 
Bolfoiftare 
und 


wird  Alf 

Malerfarbe 

benutst. 


kann  dnroli  Zusammensohmelzen  ihrer  Bestandtbeile,  sowie  dnrcliFällmig 
einer  mit  Salzsaure  versetzten  Aoflosnng  yon  arseniger  Säure  durch 
Schwefelwasserstoff  erhalten  werden.  Das  künstlich  dargestellte  Dreifach- 
Schwefelarsen  bildet  eine  gelbe,  schmelzbare  amorphe  Masse  von  glasigem 
Bruche,  oder  ein  schön  citronengelbes  Pulyer.  Erhitzt,  schmilzt  es  zu 
einem  braunrothen  Liquidum,  welches  noch  stärker  erhitzt,  sich  Ter- 
flüchtigt;  es  ist  sonach  sublimirbar.  An  der  Luft  erhitzt,  yerbre&nt  es 
zu  Schwefligsäure-  und  Arsenigsäureanbydrid. 

In  Scbwefelalkalien  ist  das  Dreifach-Schwefelarseü  mit  gelber  Farbe 
zu  Sulfo salzen  löslich,  die  im  festen  Zustande  gelb  oder  roth  gefärbt 
sind,  und  durch  Säuren  unter  Abscheidung  des  Schwefelarsens  und  Bil- 
dung eines  Sauerstoffsalzes  zersetzt  werden.  So  giebt  Dreifach-Schwefel- 
arsen-Schwefelammonium  und  Schwefelsäure:  Dreifach-Schwefelarsen  und 
schwefelsaures  Ammonium,  während  H^S  entweicht: 

A88S3(NH4)2S  +  SO^Hj  =  S04(NH4),  +  As^Ss  +  HjS. 
Auch  in  kaustischen  Alkalien  ist  das  Dreifach-Schwefelarsen  löslich. 
Das  fabrikmässig  dargestellte  Auripigment  enthält  stets  Arsenik  und 
wird  als  Malerfarbe  benutzt. 


Fünf  f  ach- Scliwefelarseiu 

Syn.  Arsenpersulfld,  Arseniksulfid. 

n       ▼       n     T       n 

A83S5  Sj-As-S-As-S, 

Empirische  Pormel.  Btructurformel. 

Molecularg6wicht  =  310.    Prdc.  Zusammensetzung:  Arsen  48*38,  Schwefel  51*62. 


FOnflboh- 
Schwefel- 
anen. 


Diese  dem  Arsensäureanhydrid  correspondirende  Verbindung  erhält 
man  durch  Sättigen  von  arsensaurem  Kalium  mit  Schwefelwasserstoffgas, 
wobei  das  arsensaure  Kalium  in  Fünffach -Schwefelarsen -Schwefelkalium 
Übergefährt  wird: 

ASO4K3  +  4  HaS  =  ASS4K3  +  4  HjO 

und  Fällung  der  Lösung  des  letzteren  durch  Chlorwasserstoffsäure: 

2  (ASS4K3)  +  6  HCl  =  3  H3S  +  AsjSs  +  6  KQ. 

Den  Niederschlag,  der  in  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Auflösung 
der  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  entsteht^  hielt  man  früher  eben- 
falls für  Fünffach -Schwefelarsen;  es  scheint  jedoch,  als  ob  er  nur  ein 
Gemenge  yon  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel  wäre. 

Die  Eigenschaften  des  Fünffach-Schwefelarsens  sind  denen  des  Drei- 
fach-Schwefelarsens  sehr  ähnlich. 

£s  findet  keine  Anwendung. 
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Sftmmtliclie  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  werden  durch  nie  Sulfide 
eine  Mischung  von  Cyankalium  und  Soda  uuter  Bildung  von  Schwefel-  wM-den***" 
cyankalium  und  Abscheidung  von  Arsen  reducirt.  Es  gründet  sich  hier-  ilul^hi^g' 
auf  eine  Methode  des  Nachweises  des  Arsens,  wenn  dasselbe  als  Schwefel-  J2iu^*SLd 
arsen  vorliegt.  Die  Reduction  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  sie  in  einer  ^^*  ^^' 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorgenommen  wird.  Den  dazu  dienenden  Methode 
Apparat  versinnlicht  Fig.  139.  JeniaVimd 

Babo  lur 

Aus  dem  Kolben  Ä  wird  aus  Marmor  und  Salzsäure  Eohlensäuregas  ent-  tvMg*dtt 
wickelt  Dieses  wird  in  B ,  wo  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  streicht,  -A-raena  be- 
getrocknet, und  gelangt  von  hier  in  die  Reductionsröhre  C,  welche  in  Figur  140  '^^  ^"*^' 


besonders  abgebildet  ist.    Bei  de  dieser  Bohre  befindet  sich  das  Schwefelarsen, 
mit  Cyankalium  und  Soda  innig  gemengt.    Wenn  die  Kohlensäure  sämmtliche 

Fig.  140. 


Loft  aus  dem  Apparate  verdrängt  hat,  und  die  Beductionsröhre  sanmit  dem 
Gemenge,  durch  Erwärmen  mit  einer  eingehen  Flamme  sorgfältigst  getrocknet 
ist,  wobei  die  Kohlensäure  fort  und  fort  in  massigem  Strome  entwickelt  ' 
werden  muss,  so  erhitzt  man  erst  die  Stelle  c  der  Bohre  mittelst  einer  Lampe 
zum  Glühen,  und  dann  mit  einer  zweiten  das  Gemenge.  Es  bildet  sich  dann 
alsbald  bei  h  ein  starker  Arsenspiegel ,  während  ein  kleiner  Theil  des  Arsens 
bei  f  aus  der  Mündung  der  Bohre  entweicht  und  die  Luft  mit  Knoblauch- 
geruch erfüUt. 


Arsen  und  Chlor. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung  des  Arsens  mit  Chlor. 


Digiti 


zedby  Google 


318 


Metalloide. 


Eiffen- 
schafttii. 


OhlorarseiL 
AsCls 

Molecülargewicht  =  181*5.   Yolamgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1):  90'7. 

Yolamgewicht  des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet  6'27,  gefonden  6*30. 

Proc.  Zosammensetzmig:  Arsen  41*32,  Chlor  58*68. 

Das  Ghlorarsen  ist  eine  wasserklare,  schwere,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei   +   132«  siedet.     Mit   viel  Wasser 
setzt  es  sich  in  arsenige  Säure  und  Chlorwasserstoff  um: 
As  eis  +  3  HaO  =  ASO3H3  +  3Ha 

Es  ist  sehr  giftig. 

Chlorarsen  entsteht  beim  Verbrennen  des  Arsens  im  Chlorgase, 
und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Arsentri-  oder  Pent- 
oxyd;  endlich  bildet  es  sich,  wenn  arsenhaltige  Substanzen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kalium  behandelt  werden ,  oder  wenn 
man  Arsenik  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlomatrium,  oder 
endlich  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzt. 
F  y  fe  -  Auf  letzterer  Bildungaweise  beruht  eine  Methode  zur  Entdeckung  des  Arsens 

der"«che     ^  gerichtlichen  Fällen:  das  Fyfe*sche  oder  Schneider*sche  Verfahren. 
Methode  Es  dient  dazu  der  in  Fig.  141  abgebildete  Apparat. 

mittel^  ^  i^^  ^^®  Betorte,  in  der  sich  Kochsalz  und  die  Arsenik  enthaltende  Bub- 

des  Anens.  stanz  befindet;  durch  die  Trichterröhre  wird  die  Schwefelsäure  allmählich  ein- 

Fig.  Ul. 


gegossen,    h  ist  ein  sogenannter  Spitzballon,  dessen  unteres  Ende  mittelst  eines 
durchbohrten  Stopfens  an  eine  Froberöhre  c  befestigt  ist.    Die  Leitungsröhre  d 
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mfindet  in  ein  Gefftss  tf,  in  welchem  sich  verdünnte  Saksänre  befindet.  Wird 
die  Schwefelfläare  in  die  Betorte  allmählich  eingetragen,  und  selbe  im  Sandbade 
vorsichtig  erhitzt,  so  destillirt  das  sich  bildende  Chlorarsen  in  die  Proberöhre 
über,  während  ein  Theil  durch  den  Strom  des  überschüssigen  Chlorwasserstoif- 
gmses  in  die  im  Gtefässe  befindliche  Salzsäure  geführt  nnd  hier  aufgelöst  wird. 
Das  Arsen  lässt  sich  dann  hier  und  in  der  Proberöhre  durch  Schwefel- 
-Wasserstoff,  das  Marsh' sehe  Verfahren  etc.,  leicht  nachweisen,  und  man  wendet 
diese  Kethode  vorzugsweise  dann  an »  wenn  der  Arseoik  mit  nicht  zu  fett- 
reichen organischen  Stoffen ,  Speisen ,  Getränken  etc.  yermischt  ist ,  die  man 
bei  diesem  Verfahren  vorher  zu  zerstören  nicht  nöthig  hat. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Eui  Volumen  Arsenchlorürdampf  Yoiumen- 

•nthUt:  SS?*- 

V4  Vot  Arsendampf 87*5  Gewthle. 

iVa     r,      Chlorgas 53*25       „ 

1       Vol.  Arsenchlorür  90'75  Gewthle. 

Bas  direct  gefundene  Volumgewicht  stimmt  damit  sehr  gut. 

Es  vereinigen  sich  demnach  y^  Volumen  Arsendampf  und  3  Vol.  Chlorgas 
zu  2  Vol.  Arsenchlorürdampf,  und  es  ist  die  volumetrische  Zusammensetzung 
des  letzteren  analog  und  propprtional  jener  des  Phosphorwasserstoffs  und 
Fhosphorchlorürs  und  jener  des  Arsenwasserstoffs,  wie  nachstehende  grsr 
phiache  Darstellung  versinnlicht: 


geben 


181-5 


8  Vol  +  %  Vd.  geben      2  VoL 

Jodarsen.     Das  dem  GhlorarBen  proportionale  Jodarsen:  As  Js  jodtaun, 
ist  eine  starre,  ziegelrothe  Masse  von  kristallinischer  Beschaffenheit.  Ancb 
ein  Bromarsen:  AsBrs,  ist  dargestellt.  Es  ist  eine  ebenfalls  starre,  aber 
weisse  Masse. 


Antimon. 

Syn.  Spiessglanz. 

Symbol:  8b.  Atomgewicht  8b  =  122.  Volumgewicht  des  Dampfes  und  Holecular- 
gewicht  unbekannt.    Volumgewicht  des  starren  6*7.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Das  Antimon  besitst  eine  bl&nlich  weisse  Farbe,  vollkommenen  Me- 
taUglanz,  ein  Icrystallinisch-blättriges  Gefüge,  ist  spröde,  leicht  zu 
pulvem  und  leicht  schmelzbar.  Es  schmilzt  bei  etwa  450<^  und  kry- 
stallinrt  beim  Erstarren  in  Khomboödem.  Erst  in  sehr  hoher  Temperatur 
verflüohtigt  es  sich. 
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An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicber  Temperatur  nicht, 
wird  es  aber  an  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entztlndet  es 
sich  und  verbrennt  zu  Antimonoxyd ,  welches  sich  als  weisser ,  geruch- 
loser Rauch  erhebt.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rothglühende  Antimon- 
kugel von  einiger  Höhe  auf  den  Boden,  so  bilden  sich  zahllose  kleinere 
glühende  Kügelchen,  die  radienf5rmig  auseinander  laufen. 

Das  Antimon  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  verdünnter 
Schwefelsäure  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  weisses, 
unlösliches  Pulver,  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Antimonozyd  und  An- 
timonsäure, dagegen  wird  es  von  Königswasser  leicht,  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  zu  Chlorür  oder  Chlorid ,  gelöst.  Im  gepulverten  Zu- 
stande verbrennt  es  im  Ghlorgase  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
.Antimonchlorid.  In  schmelzendem  Zustande  absorbirt  es  Wasseretoffgas 
und  Eohlenoxydgas. 

In  seinen  Verbindungen  bietet  es  so  grosse  Uebereinstimmung  mit 
dem  Phosphor  und  dem  Arsen  dar,  dass  es,  trotz  seines  in  physikalischer 
Beziehung  vollkommen  metallähnlichen  Charakters,  mit  den  beiden  ge- 
nannten Elementen  eine  natürliche  Gruppe  bildet,  und  daher  auch  zu 
dieser  gestellt  wird, 
vorkom-  Yorkommeu.    Das  Antimon  findet  sich  nur  selten  gediegen  in  der 

Natur,  meist  an  Schwefel  gebunden  und  an  Sauerstoff.     Von  seinen  na- 
türlich vorkommenden  Verbindungen  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 
Gewinnung.  Gewinnung.      Es  wird  hüttenmännisch  dargestellt.     Die  wesent- 

lichen Momente  des  Verfahrens  sind  folgende: 

Grauspiessglanzerz,  das  gewöhnlichste  Antimonerz:  Schwefelantimon 
(s.  u.),  wird  aus  dem  Gestein  ausgeschmolzen,  hierauf  geröstet,  worauf 
aller  Schwefel  des  Schwefelantimons  verbrennt  und  das  Antimon  ozydirt 
wird;  das  so  geröstete  Erz  wird  dann  in  massiger  Glühhitze  mit  Kohle 
und  Pottasche  zusammengeschmolzen,  wobei  sich  das  Antimon  als  so- 
genannter Regulus  ausscheidet. 
Daa  k&nfli-  Das  SO  gewonnene  Antimon  ist  aber  nie  chemisch  rein,  sondern  ent- 

iBt^nen-^*^  hält  geringe  Mengen  von  Eisen,   Blei,  Arsen  und  SchwefeL     Dass  das 
^^^'         käufliche  gewöhnlich  Arsen  enthält,  ist  insofeme  wichtig  zu  wissen,  als 
es  zur  Bereitung  mancher  als  Arzneimittel  wichtiger  Antimonverbindnngen 
und  Antimonpräparate  dient  und  selbe,  wenn  man  käufliches  Antimon 
anwendet,  dadurch  arsenhaltig  werden  können. 

Von  Arsen  befreit  man  das  käufliche  Antimon  durch  Schmelzen  mit 
Vio  Salpeter  in  einem  Tiegel,  wobei  das  Arsen  als  arsensaures  Kalium 
in  die  Schlacke  geht.  Doch  muss  das  Schmelzen,  um  vollkommen  arsen- 
freies  Antimon  zu  erhalten,  gewöhnlich  mehrmals  wiederholt  werden. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Antimon  durch  Zusammenschmelzen 
von  100  Thbi.  Schwefelantimon,  42  Thln.  Eisenfeile,  10  Thln.  wasser- 
freiem schwefelsaurem  Natrium  und  2  Thln.  Holzkohle. 

Geschieht-  Geschichtliches.     Einige  Verbindungen  des  Antimons  scheinen   schon 

^^^  den  Alten  bekannt  gewesen  zu  sein.    Das  Metall  wurde  aber  erst  im  15ten 


Digiti 


zedby  Google 


Antimonoxyd.  321 

Jahrhundert   von  Basilius   Yalentinus    beschrieben.     Seine   Verbindungen 
haben  vorzüglich  Proast  und  Berzelius  näher  kennen  gelehrt. 


Verbindungen  des  Antimons  mit  Sauerstoff. 

Man  nimmt  zwei  eigenthümliohe  Oxydationsstofeü  des  Antimons  an. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Anti-      Sauer- 
mon        Stoff 

SbjOs  =  Antimonoxyd    .     •     .     •     •     244    i    48. 
Sb2  05  =  Antimonsäureanhydrid    .     .     244    :    80. 

Das  erste  dieser  Oxyde  ist  eine  schwache  Base,  das  zweite  ein  An- 
hydrid.    Beide  sind  durch  Kohle  und  Wasserstoff  leicht  reducirbar. 

Eine  früher  angenommene  Oxydationsstufe,  Sb02,  wird  gegenwärtig 

III 
als  das  Antimonsalz  der  Orthoantimonsäure,  als  Sb  O4  Sb  =  Sbg  O4,  fast 

allgemein  betrachtet. 


Antimonoxyd. 


II     in      II     III       II 


SbaO,  0-Sb-O-Sb-O 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Molecnlargewicht  =   292.      Proc.  Zusammensetzung:    Antimon   83*56  ,  Sauer- 
stoff 16*44. 

Das  Antimonoxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  alsAntimonblüthe  Eigen- 
(Weissspiessglanzerz)   in  wohlausgebildeten,  glänzenden  Rhombensäulen  ^ 
des  rhombischen  Systems,  alsSenarmontit  in  regulären  Octaedern  kry- 
stallisirt,  aber  auch  als  erdiger,  amorpher  Ueberzug  anderer  Antimon- 
erze (Antimonocker). 

Auch  künstlich  lässt  es  sich  krystallisirt  erhalten,  bald  in  Formen 
des  rhombischen  Systems,  bald  in  Octaedern,  es  ist  demnach  dimorph. 
Krystallisirt  erhält  man  es  durch  Verbrennen  des  Antimons  an  der  Luft, 
wobei  sich  die  weissen  Dämpfe  des  gebildeten  Antimonoxydes  zu  glänzenden 
Krystallen,  den  sogenannten  Spiessglanzblumen,  verdichten. 

Durch  Zersetzung  von  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem  Natrium 
erhält  man  es  als  ein  krystallinisches,  durch  Behandlung  von  Schwefel- 
antimon mit  Salpetersäure  als  amorphes,  weisses  Pulver. 

Das  Antimonoxyd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  und  verflüchtigt  sich 
in  hohen  Hitzegraden.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
unter  Bauerstoffaufnahme  in  antimonsaures  Antimon  (s.oben),  welches  nicht 
flüchtig  ist;  es  kann  daher  nur  bei  abgehaltener  Luft  sublimirt  werden. 

▼.  Qoriip-Bet»n«s,   Anorganische  Chemie.  21 
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Das  Antl- 
monoxyd 
und  seine 
Salze  wir- 
ken bei  in- 
nerlichem 
Gebrauche 
brechen* 
erregend. 


In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslicli,  löst  sieb  aber  in  Chlorwasserstoff- 
säure  auf;  ans  dieser  Lösung  scblagen  Zink  und  Eisen  Antimon  nieder, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Antimon  wasserstoffgas. 

Das  Antimonoxyd  ist  eine  scbwacbe  Basis  und  bildet  mit  Säuren 
die  Antimonoxydsalze.  Gegen  starke  Basen  aber  verhält  es  sich  ge- 
wissermaassen  als  Säure  (daher  der  fr(^here  Name  antimonige  Säure) 
und  verbindet  sich  damit,  indem  es  sich  darin  auflöst. 

Das  Antimonoxyd  und  seine  Verbindungen  sind  giftig  und  wirken 
brechenerregend. 


Metantimonsäure. 
SbOgH  SbÖj-OH 

Empirische  Formel.  StiTicturfonuel. 

N 

Moleculargewlcht  =  171.    Proc.  Zusammensetzung:  Wasserstoff  0*58 ,  Antimon 
.     71-34,   Sauerstoff  28*08. 


Metanti- 
monsäure. 


Antimon- 

Bfture- 

anhydrid. 


Pyroanti- 
monsfture. 


Man  erhält  diese  Säure  durch  Behandlung  des  Antimons  mit  Sal- 
petersäure oder  Königswasser,  wobei  das  Antimon  sich  in  ein  weisses 
Pulver  verwandelt,  welches  in  Wasser  kaum  spurenweise  löslich  ist,  aber 
Lackmus  röthet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  oben  aufgeführten 
Formel.  Man  betrachtet  diesen  Körper  als  eine  Säure:  Metantimon- 
säure, welche  sich  zur  eigentlichen,  für  sich  nicht  bekannten  Ortho- 
antimonsäure:  Sb04H3,  ebenso  verhält,  wie  die  Metaphosphorsäure  zur 
Orthophosphorsäure. 

Erhitzt  verliert  die  Metantimonsäure  Wasser  und  verwandelt  sich 
nach  der  Gleichung:  (2  SbOaH)— H^O  =  Sb^Os  in  Antimonsäure- 
anhydrid: SbsOs,  welches  ein  blass  citronengelbes,  beim  Erhitzen  dnnkler 
werdendes  Pulver  darstellt,  in  Wasser  und  Säuren  ebenfalls  nicht  oder 
nur  schwierig  löslich.  Geglüht  entwickelt  letzteres  Sauerstoffgas  und 
verwandelt  sich  in  antimonsaures  Antimon:  Sb04Sb,  ein  weisses  un- 
schmelzbares Pulver. 

Durch  Behandlung  von  Antimon chlorid  mit  Wasser  erhält  man  einen 
weissen  Niederschlag,  welcher  als  Pyroantimonsäure  bezeichnet  wird 
In  der  That  stimmt  seine  Zusammensetzung  mit  jener  der  Pyrophosphor- 
säure  überein,  und  wird  durch  die  Formel  SbjOjHi  ausgedrückt. 


Antimon  und  Wasserstoff. 

Es   ist   eine  Verbindung  des    Antimons    mit  Wasserstoff  bekannt, 
welche  die  grösete  Analogie  mit  dem  Arsen wasserstoffgase  darbietet,  das 
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Autimonwass  er  Stoff  gas. 
SbHs 

Molecnlargewicht  =  125.    Yolomgewicht  imbekannt.    Proc.  ZoBammensetznng : 
Antimon  97 '60,  Wasserstoff  2*40. 

Farbloses,  eigenthümlich  riecliendes  Gas,  angezündet,  mit  grünlicb- 
weisser  Flamme,  aus  der  sich  ein  weisser  Ranch  erhebt,  verbrennend. 

Seine  Bildungs weisen  und    sein  Verhalten   sind  denen    des  Arsen-  Analogien 
Wasserstoffs  ganz  analog.     Wird  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsaure  bei  mu'dem^ 
Gegenwart  von  Antimonoxyd  behandelt,  so  entwickelt  sich  neben  viel  iSIto5£Iäe. 
Wasserstoff  dieses  Gas,  seine  Flamme  setzt  aufPorcellan  schwarze  Flecken 
von  Antimon  ab,  und  durch  eine  an  einer  Stelle  glühende  Röhre  geleitet, 
zerfallt  es  in  Wasserstoff  und  in  Antimon ,  welches  sich  als  glänzender 
Metallspiegel  in  der  Röhre  abscheidet. 

Antimonsauerstoffverbindungen  geben  daher  im  Marsh'schen  Ap- 
parate ganz  ähnliche  Erscheinungen  wie  Arsenverbindungen,  doch 
lassen  sich  ebensowohl  die  auf  Porcellan  erzeugten  Flecken,  als  auch  die 
Metallspiegel  bei  weiterer,  geeigneter  Behandlung  leicht  von  einander 
unterscheiden.  Auch  ihr  äusseres  Ansehen  zeigt  charakteristische  Ver- 
schiedenheiten. Wird  Antimonwasserstoffgas  in  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silber  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  Antimonsilber,  AgsSb,  aus.  Reiner  und  concentrirter,  d.  h.  mit 
weniger  Wasserstoffgas  gemengt,  erhält  man  das  Antimonwasserstoffgas 
durch  Behandlung  von  Natriumamalgam  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Antimonchlorür;  aber  ganz  rein  konnte  es  bisher  nicht  gewonnen 
werden,  und  daher  ist  auch  sein  Volumgewicht,  sowie  seine  volumetrische 
Zosammensetzung  unbekannt.  Der  Analogie  nach  zu  schliessen,  wäre 
letztere  mit  jener  des  Arsenwasserstoffs  übereinstimmend. 


Antimon  und  Schwefel. 

Auch  die  Verbindungen   des  Antimons   mit  Schwefel  sind  seinen  nie  SehweK 
Oxyden  proportional  zusammengesetzt,  nämlich :  d^M^'^dM 

,  Afttimona 

SbjSs  =  Antimonsulfur,  sind  Suifo- 

Sb^Ss  =  Antimonsulfid. 

Beide  Verbindungen  sind  Sulfosäuren  und  lösen  sich  als  Sulfo- 
lalze  in  Schwefelalkalien  au£ 
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Antimonsulf  ür. 

um      n    nr      n 

Sb^Ss  S-Sb-S-Sb-S 

Empirische  Formel.  StmctorformeL 

Molecularge wicht  =  340.    Proc.  Znsammengetztmg:  Antimon  71 '80, 
Schwefel  28*20.     Specif.  Gewicht  4'6  bis  4*7. 


OranspfesB- 


Spless- 
gUnxglM. 


Hepar, 
Crocua  An- 
Ümonii. 


Mineral- 
kermM. 


Schwefel* 
antimon- 
haltige 
Mineralien, 


Das  Antimonsalfür  oder  Dreifach-Schwefelantimon  kommt  im  Mineral- 
reiche als  das  häufigste  Antimonerz  unter  dem  Namen  Grauspiess- 
glanzerz  oder  Antimonglanz  vor.  Es  bildet  meist  lange,  säulenartige 
Krystalle  des  rhombischen  Systems,  oder  krystallinisch  -  blättrige  und 
strahlige  Massen  von  ausgesprochenem  Metallglanz  und  blei-  oder  stahl- 
grauer Farbe.  Es  ist  spröde,  leicht  schmelzbar  und  in  stärkeres  Hitze 
bei  Luftabschluss  flüchtig.  Wird  es  in  geschmolzenem  Zustande  plötzlich 
abgekühlt,  so  stellt  es  eine  dunkelbraune,  amorphe  Masse  dar,  welche 
ein  etwas  geringeres  Volumgewicht  zeigt  und  Nichtleiter  der  Elektricitat 
ist,  während  das  ursprüngliche  Schwefelantimon  die  Elektricitat  leitet. 

An  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  yerwandelt  es  sich  in  Schwefeldioxyd 
und  Antimonozyd ,  letzteres  aber  tritt  mit  einem  Theile  unzersetzten 
Schwefelantimons  selbst  in  Verbindung.  Eine  derartige  Verbindung  ist 
das  Spiessglanzglas,  welches  man  durch  unvollständiges  Rösten  des 
Grauspiessglanzerzes ,  und  Zusammenschmelzen  der  oxydirten  Masse  als 
eine  glasartige,  braune  bis  hyacinthrothe  Masse  erhält.  Eine  ähnliche 
Verbindung  kommt  ferner  im  Mineralreiche  als  Rothspiessglanzerz, 
in  rothen  Kry stallen  nach  der  Formel :  Sba  0$,  Sh^  Ss  zusammengesetzt  vor. 

Hepar  und  Crocus  Antimonii  sind  obsolete,  pharmaceutische  Prä- 
parate, die  ebenfalls  Oxysulfurete  des  Antimons,  d.  h.  Verbindungen 
von  Antimonsulfür  mit  Antimonoxyd  sind.  Ein  Gemenge  von  Antimon- 
sulf ür  und  Antimonoxyd  ist  der  Kermes  oder  Mineralkermes  der 
Pharmacie,  ein  dunkelrothes  Pulver. 

In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Antimonsulfür 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  Antimonchlorür  auf. 
Durch  Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze,  indem  sich  Schwefelwasserstoff 
bildet,  reducirt.  Das  Antimonsulfür  lässt  sich  künstlich  durch  Zusammen- 
schmelzen seiner  Bestandtheile,  oder  durch  Zersetzung  des  Antimonoxyds 
oder  Chlorürs  mittelst  Schwefelwasserstoffgas  darstellen.  Auf  letztere 
Weise  gewonnen,  ist  es  ein  schön  orangerother  Niederschlag. 

Das  käufliche  Schwefelantimon  (Grauspiessglanzerz)  ist  beinahe 
immer  arsenhaltig.  Es  werden  daher  die  aus  solchem  Schwefelantimon 
dargestellten  Präparate  meist  auch  arsenhaltig. 

Schwefelantimon  bildet  einen  Bestandtheil  sehr  zahlreicher  Mine- 
ralien, in  denen  es  mit  anderen  Schwefelmetallen  verbunden  ist. 
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So  kommt  es  mit  Schwefelblei  als  Zinkenit,  Plagionit  und 
Jamesonit  vor,  desgleichen  als  Boulangerit,  G-eokronit,  Eilbri- 
kenit,  ferner  als  dunkles  Rothgültigerz,  Schwarzgültigerz 
und  Myargyrit. 

Mit  Schwefeleisen  bildet  es  den  Berthierit.  Mit  Schwefel- 
kupfer und  Schwefelblei  den  Bournonit  und  Antimonkupffer- 
glanz.  Mit  Schwefelsilber  und  Schwefelblei  das  Schilfglaserz. 
Mit  Schwefelsilber  und  mehreren  anderen  Schwefelmetallen,  als  Schwefel- 
arsen,  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen:  den  Polybasit.  Mit  Schwefeleisen, 
Schwefelzink,  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen,  die  sogenannten  Fahl- 
er ze. 


Antimonsulfid. 

Syn.  Fünflfach-Schwefelantimon.     Goldschwefel. 

II    V       n     T    n 

Sb2  S5  Sg  Sb— S— Sb  S3 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Koleculargewicht  =  404.   Proc.  Zusammensetzung :  Antimon  60*39,  Schwefel  39'61. 

Das  Fünffach-Schwefelantimon  oder  Antimonsulfid  erhält  man  durch  Eigen- 
Fällung  des  Antimonchlorids  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  Behand-  ■®*^*'*®*** 
lung  des  Antimonsulfid-Schwefelnatriums,  2(SbS4Na8),  mit  einer  Säure, 
als  schön  orangerothes  Pulver:  2  (SbS4Na3)  -f  6HC1  =  SbjSg  +  SHjS 
+  6  Na  Gl.  Beim  Erhitzen  zerfallt  das  Antimonsulfid  in  Schwefel  und 
Antimonsulfür.  Seine  übrigen  Eigenschaften  sind  denen  des  Antimon- 
Bulfürs  analog. 

Das  Antimonsulfid  ist  ein  vielfach  angewandtes  Arzneimittel.     Es 
führt  in  der  Medicin  und  Pharmacie  den  Namen  Goldschwefel  oder  oold- 
Sul/ur  auratum  Äntimonii.    Es  ist  eine  wohl  charaktei-isirte  Sulfosäure  JSJw  s'Sfür 
und  verbindet  sich  mit  Sulfobasen  zuSulfosalzen.    Das  oben  erwähnte  SSSmon«. 
zu  seiner  Darstellung  verwendete  Salz :  Sb  S4  Nas,  ist  ein  solches. 


Antimon  und  Chlor. 

Man  unterscheidet  zwei  den  Oxyden  proportionale  Verbindungen: 

SbCls  =  Antimonchlorür, 
SbClj  =  Antimonchlorid. 
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Antimon- 

ohlOTflr 

führte  bei 

den  Uteren 

Chemikern 

dieBeseieh- 

nnng  Anti- 

monbatter: 

Batyrum 

Anumonii. 

Algaroth- 
polver. 


Das  An- 
timonohlo- 
rttr  ist  ein 
in  der  Chi- 
rurgie an- 
gewandtes 
Aetsmittel. 


Antimon  chlorür. 
SbClj 

Molecnlargewicht  =  228'5.  Proc.  ZuBammensetzuDg:  Antunon  53*39 ,  Chlor  46*61. 

Das  Antimonchlorür  stellt  eine  weisse,  krystallinisclie,  batterartige, 
bei  72^  schmelzende  und  bei  230^  siedende  Masse  dar,  welche  ihrer  Con- 
sistenz  wegen  von  den  älteren  Chemikern  Antimonbatter,  Butyrum 
Äntimonii,  genannt  wnrde. 

An  der  Luft  zerfliesst  es  zu  einer  trüben  Flüssigkeit;  aber  mit  viel 
Wasser  zusammengebracht,  wird  es  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Niederschlags  zersetzt,  der  unter  dem  Namen  Algarothpulver  früher  in 
der  Medioin  Anwendung  fand,  und  eine  Verbindung  von  Antimonozyd  mit 
Antimonchlorür  ist.  Seine  Formel  ist:  2(SbCl3),  5(Sb2  08).  Wenn  man 
das  Antimonchlorür,  yor  dem  Yennischen  mit  Wasser,  mit  einer  concen- 
tririen  Lösung  yon  Weinsäure,  oder  auch  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
kann  es  mit  viel  Wasser  vermischt  werden,  ohne  dass  ein  Niederschlag 
entsteht. 

Das  Antimonchlorür  wirkt  sehr  ätzend,  man  wendet  es  daher  in 
der  Medicin  als  Aetzmittel,  und  seine  Auflösung  zum  Bronziren  des 
Eisens  an. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  überschüssig  vor- 
handenes Antimon;  am  einfachsten  aber  durch  Destillation  eines  Gemen- 
ges von  1  Tbl.  Antimon  und  2  Thln.  Quecksilberchlorid,  oder  durch  Auf- 
lösen von  Schwefelantimon  in  Salzsäure,  Abdampfen  der  Lösung  und 
Destillation  des  Bückstandes  der  abgedampften  Lösung. 


Antimon- 
ohlorid. 


Antimonchlorid. 
SbQs 

Molecnlargewicht  =  299*5.  Proc.  Zasaimnenseizung :  Antimon  40'41 ,  Chlor  59*59. 

Das  Antimonchlorid  ist  eine  farblose,  schwere,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit,  beim  Erhitzen  Chlor  abgebend  und  sich  in  An- 
timonchlorür verwandelnd.  Auch  an  andere  Stoffe,  namentlich  organische, 
giebt  es  leicht  einen  Tbeil  seines  Chlors  ab.  Mit  Wasser  zerfällt  es 
unter  starker  Erhitzung  in  Chlorwasserstoff  und  Pjroantimonsäure  (vergl. 
weiter  oben  S.  322). 

Das  Antimonchlorid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Antimons  in 
Chlorgas  bei  Ueberschuss  des  letzteren.  Antimon,  als  Pulver  in  eine 
Flasche  mit  überschüssigem  Chlorgase  geschüttet,  verbrennt  mit  grossem 
Glänze  zu  Chlorid. 
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Antimon    und    Arsen. 

Kommt  im  Mineralreiche  in  der  Yerbindung  SbAss,  dem  Arsenik- 
Antimon,  vor. 

Bor. 

Symbol  B.    Atomgewicht  =  11  (hypothetisch).    Volumgewicht  2*68. 
Dreiwerthig. 

Das  Bor  bietet  ein  sehr  prägnantes  Beispiel  der  AUotropie  dar. 
Man  kann  es  nämlich  in  zwei  von  einander  nicht  unwesentlich  verschie- 
denen Zuständen  erhalten:  als  krystallisirtes  und  als  amorphes  Bor. 

1.  E^ystallisirtes  Bor.     Es  ist  noch  nicht  gelungen,  das  krystal-  KryitaUi- 
lisirte  Bor  vollkommen  rein  zu  erhalten.     So  wie  man  es  bisher  erhielt,  "'***  ^**'' 
bildet  es  bald  dunkelgranatrothe  ,  bald   honiggelbe  oder    lichthyacinth- 
rothe,  bald  endlich  auch  wohl  völlig  farblose  KrystaDe,  deren  Grundform 

ein  quadratisches  Prisma  ist.  Die  Borkrystalle  besitzen  Glanz  und  Licht- 
brechungsvermögen in  einem,  nur  mit  dem  des  Diamants  vergleichbaren 
Grade  und  zeigen  deshalb,  obgleich  im  Allgemeinen  durchscheinend  bis 
durchsichtig ,  bei  beträchtlicher  Dicke  Metallglanz.  Die  Härte  des  Bors 
ist  sehr  bedeutend  und  grösser  als  die  des  Korunds;  es  kommt  das 
Bor  in  der  Härte  dem  Diamant  jedenfaUs  gleich.  Das  krystallisirte  Bor 
widersteht  bei  stärkstem  Erhitzen  der  Oxydation.  Selbst  bei  der  Tempe- 
ratur, bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oxydirt  es  sich  nur  oberfläch- 
lich. Im  Chlorgase  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Chlorbor; 
im  Stickoxydgase  erhitzt,  verbrennt  es  als  amorphes  Bor  ebenfalls  mit 
blendender  Feuererscheinung  zu  Borsäure  und  Stickstoffbor. 

Säuren  wirken  weder  in  der  Kälte  uoch  beim  Erhitzen  in  be- 
merkbarer Weise  ein.  Ebensowenig  Auflösungen  von  Alkalien;  da- 
gegen wird  es  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  bei  Rothgluth 
aufgelöst 

Die  verschiedenen  Farben,  welche  die  Krystalle  des  Bors  zeigen,  sind 
für  dasselbe  nicht  wesentlich,  sondern  rühren,  wie  die  Färbungen  verschie- 
dener Edelsteine  und  anderer  Mineralien,  von  geringen  Beimengungen 
fremder  Stoffe  her.  Die  das  Bor  sonst  begleitenden  Stoffe,  die  davon 
bisher  nicht  vollständig  getrennt  werden  konnten,  sind:  Kohlenstoff,  der 
im  krystallisirten  Zustande  als  Diamant  beigemengt  ist,  und  Aluminium. 
Es  ist  wohl  möglich,  dass  man  durch  die  Entdeckung  des  krystallisirten 
Bors  der  künstlichen  Darstellung  des  Diamants  um  einen  Schritt  näher 
gerückt  ist. 

2.  Amorphes  Bor.     Hell  chokoladefarbenes  Pulver,  ohne   Spur  Amozpbot 
'  von  Krystallisation ;    bei  Bothgluth  bei  Ausschluss   des  Sauerstoffs    un- 
schmelzbar: an  der  Luft  erhitzt   sehr  leicht  und   mit  grossem  Glänze 
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Vorkom- 


Daratelltmg. 


Genchicht- 
lioheB. 


verbrennend,  während  das  krystallisirte  Bor  selbst  bei  der  Temperatar, 
bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  sich  nur  oberflächlich  oxydirt.  Sal- 
petersäure, Königswasser,  concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes 
Natron hydrat  oxydiren  es  zu  Borsäure.  Gegen  einige  Metalle  und  ihre 
Verbindungen  verhält  sich  das  Bor  als  Reductionsmittel.  Im  Wasser- 
dampf geglüht,  entwickelt  es  Wasserstofifgas  und  verwandelt  sich  in  Bor- 
säure; im  SchwefelwasserstoflFstrome  erhitzt,  liefert  es  Schwefelbor  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

Auch  auf  Chlormetalle  wirkt  es  in  hoher  Temperatur  reducirend; 
es  wird  Chlorbor  gebildet  und  die  Metalle  scheiden  sich  regulinisch  ab. 

Die  durch  ein  Enallgasgebläse  hervorgebrachte  Hitze  ist  nicht  hin- 
reichend, das  Bor  zu  schmelzen. 

Unter  der  Bezeichnung  graphitartiges  Bor,  wurde  früher  eine 
dritte  allotropische  Modiflcation  des  Bors  beschrieben:  graphit ähnliche, 
hexagonale,  zuweilen  etwas  röthliche  Blättchen  vom  Glänze  des  Diamants, 
aber  vollkommen  undurchsichtig,  welche  sich  indess  bei  einer  späteren  ge- 
naueren Untersuchung  als  eine  Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium  ergaben. 

Vorkommen.  Freies  Bor  ist  in  der  Natur  bisher  noch  nicht  ge- 
funden. Die  in  der  Natur  vorkommende  Verbindung  des  Bors  ist  die 
Borsäure. 

Darstellung.  Das  krystallisirte  Bor  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Aluminium  auf  Borsäure  in  einem  Kohlentiegel.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  nach  einander  mit  Natronlauge,  kochender  Salzsäure  und  end- 
lich mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Flusssäure  behandelt,  um 
Aluminium,  Eisen  und  Silicium  zu  entfernen.  Dabei  erhält  man  meist 
etwas  Boraluminium  (graphitartiges  Bor).  Das  krystallisirte  Bor  erhält 
man  auch  aus  dem  amorphen  durch  Glühen  desselben  mit  Aluminium, 
und  Auflösen  des  dann  ganz  mit  Borkrystallen  durchsetzten  Aluminiums 
in  Salzsäure,  wobei  die  Borkrystalle  zurückbleiben.  Amorphes  Bor 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  krystallisirten  neben  diesem,  oder 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Borsäure,  Natrium  und  Kochsalz. 
Ausserdem  wird  es  auch  durch  Glühen  von  entwässertem  Borax  mit 
amorphem  Phosphor  gebildet.  Gay-Lussao  und  Th6nard  erhielten  es 
durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit  Kalium: 

BaOa  +  6K  =  3KjO  +  2B. 

Geschieh tlicheB.  Das  Bor  wurde  1807  gleichzeitig  von  Davy  in  Eng- 
land und  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  in  Frankreich  entdeckt.  Das  kry- 
stallisirte wurde  erst  1856  von  Wöhler  und  H.  Sainte- Ciaire  Devill« 
dargestellt,  wie  denn  diese  beiden  Chemiker  auch  die  Eigenschaften  des  Bors 
näher  kennen  lehrten. 


Bor  und  Sauerstoff. 


"Bot  und 
Bauentofl. 


Man  kennt  bisher  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff: 
Borsäureanhydrid:  BjOa. 
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Borsäure. 

BOsHa  B(0H)3 

Empirische  Formel.  Stracturformel. 

Molecnlargewicht  =  62.    Proc.  Znaammensetzung^ :  Bor  17'74,  Sauerstoff  77'42, 

Wasserstoff  4*84. 

Die  krystallisirte  Borsäure  stellt  weisse,  schuppige,  schwach  perl-  Eiß«n. 
glänzende,  fettig  anzufühlende,  tafelartige  Ery  stalle  dar,  von  bitter-  ■***'*®°- 
lichem  Geschmack.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf,  yerliert,  an- 
haltend auf  800  erhitzt,  1  Mol.  Wasser:  BO3H3-H2O  =  BO^H,  schmilzt 
bei  160^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  verliert  bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
abermals  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Borsäureanhydrid:  2(B08H) 
-H2O  =  B2O3. 

Nach  diesem  Verhalten  nimmt  man  zwei  Borsäuren  an:  eine  drei- 
basische,  BOsHs  =  B(0H)3,  und  eine   einbasische,  auch  wohl  als 
Metaborsäure  bezeichnete,  BO3H  =  BO(OH).    Weder  aber   für  die  Meubor- 
dreibasische  noch  für  die  einbasische  sind  die  normalen  Salze  mit  Sicher-  ^ 

heit  bekannt.     Vielmehr  zeigen  die  meisten  borsauren  Salze  eine  ano- 
male Zusammensetzung,  und  leiten  sich  von  einer  dritten:  als  Tetrabor-  Tetnboi^ 
säure  bezeichneten,  aber  für  sich  nicht  weiter  bekannten  Säure :  B4O7H3,  "*"*' 
ab.     Diese  Säure  soll  entstehen,    wenn  man  die  dreibasische  Borsäure 
längere  Zeit  bei    einer  Temperatur  von  140®  bis  160^  erhält  und  zwar 
indem  aus  4  Mol.  derselben  5  Mol.  Wasser  austreten: 

4(B03H3)  ~  5H3O  =  B4O7H,. 

Der  Borax,  das  technisch    wichtigste   Salz  der  Borsäure,  ist   das 
Natriumsalz  dieser  Säure. 

Borsäureanhydrid,  B2  O3,  ein  farbloses,  durchsichtiges,  sehr  hartes  Bonfture. 
Glas  (glasige  Borsäure),  verflüchtigt  sich  erst  in  Weissglühhitze,  und  "^  ' 
treibt  in  der  Hitze  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Wird  Borsäureanhydrid  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  gelassen,  so  wird 
sie  undurchsichtig,  weiss,  zerfallt  zu  Pulver,  und  verwandelt  sich  unter 
Wasseraufnahme  aus  der  Luft  wieder  in  Borsäure. 

Die  Borsäure  ist  in    Wasser  ziemlich   schwierig  löslich ,   und  eine  Die  AuAö- 
kochend  heiss  gesättigte  Lösung  derselben  setzt  beim  Erkalten  Vs  ^^^  S^'  Bcmftarero- 
lösten  Säure  in  Krystallen  wieder  ab.  Ihre  Auflösung  röthet  nur  schwach  JJjJ  JjJJ^" 
Lackmuspapier,  bräunt  aber  Gurcumapapier.   Letztere  Reaction,  wodurch  JjJJJ^^piei". 
sie  mit  Basen  verwechselt  werden  könnte,  wenn  man  ihr  Verhalten  gegen 
Lackmus  unberücksichtigt  lässt,  ist  ausserordentlich  empfindlich  und  dient 
dazu,  um  Spuren  von  Borsäure  zu  entdecken.    Auch  in  Weingeist  ist  sie 
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Ihre  wein-    löslich.    Ihre  weiDgeistige  Lösung  brennt  mit  cliarakteiistisclier,  inienriv 
aong brennt  grüner  Flamme,  oder  was  dasselbe  ist,  Borsäure  ertheilt  der  Flamme 

des     Weingeistes 


mit  grüner 
Flftmme, 


AUe  bor- 
sauren 
Salse  sind 
Flossmittel. 


Vorkom- 
men. 


eine 

grüne  Färbung.  Auch 
diese  Reaction  ist  sehr 
empfindlich.  Trotz  ihrer 
Feuerbeständigkeit  ver- 
dampft sie  in  ihren 
wässerigen  Lösungen 
in  nicht  unerheblicher 
Menge  mit  dem  Wasser- 
dampfe, in  noch  reich- 
licherer Menge  in  wein- 
geistiger  Lösung,  weil 
in  letzterem  FaUe  eine 
flüchtige  Borsäurever- 
bindung (Borsäureäther) 
entsteht. 

Die  Borsäure  ist  an 
und  für  sich  eine 
schwache  Säure;  allein 
wegen  ihrer  Feuerbestän- 
digkeit treibt  sie  beim 
Erhitzen  die  stärksten 
Säuren  aus  ihren  Ver- 
bindungen aus,  wenn 
dieselben  flüchtiger  sind. 

Die  borsauren  Salze 
sind  meist  schwierig 
auflöslich.  Alle  sind  aber 
leicht  schmelzbar  und  be- 
fördern die  Schmelzung 
anderer  mit  ihnen  ge- 
mengter Körper.  Aus 
diesem  Grunde  benutzt 
man  gewisse  borsaure 
Salze  (s.  Borax)  als  so- 
genannteFlussmittel, 
d.  h.  um  Schmelzungen 
einzuleiten. 

Vorkommen.  Die 
Borsäure  findet  sich  in 
der  Natur  theils  als  freie 
Borsäure,  theils  an  Ba- 
sen gebunden.  Von  den 
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in  der  Natur  vorkommenden  Salzen  der  Bors&nre  (Tetraborsänre)  ist 
das  borsanre  Natrinm  noch  am  häufigsten  vorkommend.  Die  freie  Borsäure 
findet  sich  in  den  Gasen  einiger  Yulcane  und  mehreren  heissen  Quellen,  vor- 
zugsweise aber  in  den  der  Erde  eutströmenden Gasen  und  Dämpfen  in  Italien: 
in  den  sogenannten  Jüaremme  di  Toscana.  Die  Gase  treten  aus  Spalten  der 
Erde,  namentlich  hei  Monte  Cerhöli^  reichlich  aus,  besitzen  eine  sehr  hohe 
Temperatur  und  f&hren  den  Namen  Fumarole,  Sie  enthalten  Wasser- 
dampf, Borsäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Die 
Gegenwart  der  Borsäure  in  diesen  Dämpfen  erklärt  sich  ans  der  Eigen- 
schaft der  Borsäure,  sich  mit  Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen.  Aehn- 
liche  Emanationen  hat  man  neuerlich  in  Califomien,  und  zwar  vorzugs- 
weise in  dem  Districte  Nevada  entdeckt.  Auch  auf  den  liparischen 
Inseln  hat  man  Borsäurequellen  aufgefunden ;  endlich  kömmt  sie  auch  als 
Mineral:  als  Sassolin,  auf  der  Insel  Yolcano,  namentlich  bei  Sasso 
(daher  der  Name  des  Minerals)  vor. 

Darstellung.  Im  Kleinen  gewinnt  man  die  Borsäure  durch  Yer-  DanteUang. 
mischen  einer  siedend  heiss  gesättigten  Losung  von  borsaurem  Natrium 
mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate 
scheidet  sich  die  Borsäure  in  KrystaUen  aus,  und  wird  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Auch  durch  Umkrystallisiren  der  rohen, 
käuflichen  toscanischen  Borsäure  aus  kochender,  verdünnter  Schwefelsäure 
kann  man  reine  gewinnen.  Die  rohe  wird  fabrikmässig  in  Italien  ge- 
wonnen, indem  man  die  Fumarolendämpfe  bei  Monte  Gerboli  in  den 
sogenannten  Lagoni  mit  Wasser  in  vielfache  und  möglichst  lange  an- 
dauernde Berührung  bringt,  wodurch  die  Borsäure  sich  in  Wasser  löst; 
durch  Verdampfen  dieses  Wassers  erhält  man  die  rohe  Säure. 

Diese  Gewinnung  im  Grossen  versinnlicht  Fig.  142. 

Die  der  Erde  entströmenden  Borsäuredämpfe  gelangen  in  ausgemauerte 
Tümpel:  Lagoni,  in  welche  kaltes  Wasser  geleitet  wird.  Ist  das  Wasser  eines 
solchen  Lagone  mit  Borsäuredampf  hinreichend  gesättigt,  so  wird  es  in  ein 
tiefer  liegendes  abgelassen,  während  der  erste  wieder  mit  kaltem  Wasser  ge. 
fallt  wird.  Zuletzt  wird  das  gesättigte  Wasser  in  die  Pfannen  DVD  geleitet 
und  hier  bis  zur  Krystallisation  concentrirt;  dies  geschieht  ebenfalls  durch  die 
heissen  Dampfstrahlen  der  Fumarole. 
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BorundStickßtof£ 

Bor  und  Es  ist  tiur  ein 6  Verbindung  des  Bors  mit  dem  Stickstoff  bekannt,  der 

Stickstoff.  °  ^ 


Borstickstoff. 
BN 

Molecolarg^ewicht  =25.    Proc.  Zasammensetzung^:  Bor  43*76,  Stickstoff  56*24. 

Eigen-  Eigenschaften  und  Darstellung.     Leichtes,  weisses,  amorphes 

und  Dar-  Pulyer,  Unschmelzbar ,  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  verändernd, 
«teiiung.       unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Wasserdampf  und 

Kali  entwickeln  daraus  in  der  Glühhitze  Ammoniak,  unter  gleichzeitiger 

Bildung  von  Borsäure: 

BN  +  3H2O  =  BO3H3  +  NH3. 

Im  reinen  Zustande  phosphorescirt  der  Borstickstoff  beim  Glühen  an 
der  Luft;  mit  grünlich  weissem  Lichte.  Im  Sauerstoffgebläse  verbrennt 
er  rasch  mit  grünlicher  Flamme  zu  Borsäure. 

Man  erhält  den  Borstickstoff  durch  Glühen  von  wasserfreiem  bor- 
saurem  Natrium  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Salmiak  im  Platintiegel 
und  Erschöpfung  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsänre 
und  Wasser.  Es  entseht  bei  dieser  Operation  Borstickstoff,  Chlomatrium, 
Wasser  und  Borsäure.  Borstickstoff  bildet  sich  auch  direct:  durch  Ein- 
wirkung atmosphärischer  Luft,  oder  von  Stickstoff  auf  amoi*phes  Bor  bei 
hoher  Temperatur,  —  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  amorphes 
Bor  bei  Rothgluth,  wobei  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  entweicht; 
und  indem  man  über  erhitztes  amorphes  Bor  einen  Strom  von  getrock- 
netem Stickoxydgas  leitet.  Das  Bor  entzündet  sich  dabei,  verbrennt  mit 
blendendem  Lichte,  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  Borsäure 
und  Borstickstoff.  Borstickstoff  erhält  man  endlich  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  geschmolzener  und  sehr  fein  zerriebener  Borsäure  mit  2  Thln. 
Harnstoff  bis  zum  Glühen,  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser. 


Bor  und  Schwefel. 

Bor  und  Zum  Weissglühen  erhitztes  Bor  verbrennt  im  Schwefeldampfe  mit 

rothem  Lichte  zu  Schwefelbor,  welches  bisher  noch  nicht  rein  erhalten 
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werden  konnte.    Auch  beim  Glühen  des  Bors  im  Schwefelwasserstoffgase 
bildet  sich  Schwefelbor. 


Bor  und  Chlor. 

£s  ist  nnr  eine  Yerbindang  des  Bors  mit  Chlor  bekannt,  das  Bor  ond 

Clüor. 


Borchlorid. 
BCI3 

MolecaIargewicht=  117'5.    Volmngewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1):  5875, 
Yolomgewicht  (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet  4*071,  gefunden  4*035.   Proc  Zu- 
sammensetzung: Bor  9*28,  Chlor  90*72. 

Farbloses,  an  der  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  bildendes,  stechend-  Bigensohaf- 
sauer  riechendes  Gas ,  welches  sich  in  Berührung  mit  Wasser  in  Chlor-  Dmäiung. 
Wasserstoff  und  Borsaure  verwandelt  (daher  das  Rauchen  an  der  Luft), 
und  durch  Abkühlung  sich  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  bei 
4-  17®  siedenden  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Mit  wenig  Wasser 
scheint  es  auch  ein  festes  Hydrat  bilden  zu  können.  Verbindet  sich  mit 
trockenem  Ammoniakgäs  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einer 
weissen  .krystallinischen,  sublimirbaren  Verbindung,  BCI3,  3NH3,  die  an 
der  Luft  raucht  und  durch  Wasser  in  Borsäure,  Salmiak  und  Salzsäure 
zerfällt.  Borchlorid  verbindet  sich  auch  mit  anderen  Chloriden,  so  mit 
Phosphoroxychlond. 

Man  erhält  das  Borchlorid  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  Borsäure  und  Kohle  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas.  Auch 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  amorphes  Bor  in  hoher 
Temperatur  wird  es  gebildet. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Nimmt  man  an,  dass  das  Mole-  Volnmetri- 
culargewicht  des  Borcblorides,  wie  bei  allen  analogen  Verbindungen,  2  Volumina  ^^nen- 
entspricbt,  und   vergleicht  das  gefimdene  Volumgewicht  des  Borcblorides  mit  Mtsaag. 
dem  unter  der  Voraussetzung  berechneten:  dass  1  Volumen  Borcblorid  lygVol. 
Chlorgas  enthält,  so  erfahrt  man  das   Gewicht  des  in  einem   Volumen  Borchlo- 
ridgas enthaltenen  Bordampfes,   wenn   man   von  dem  Volumgewichte  des  Bor- 
chlorides das  Gewicht  von  IV2  Vol.  Chlorgas  abzieht. 

1      Vol.  Ohlorbor  wiegt .   .    .  58*75  Gewthle. 
davon  ab  l^i  Vol.  Chlor 53*25         „ 

bleibt  als  Beat  5*50  Gewthle. 

Diese  Zahl,  das  Gewicht  des'  in  1  Vol.  Borchloridgas  enthaltenen  Bordampfs 
repräsentirend,  ist  genau  halb  so  gross  wie  das  Atomgewicht  des  Bors,  setzen 
wir  letzteres  =  V^  Volumen,  so  entstehen: 

2  Volumina  Borohloxid  durch  Condensation  von  3  Vol.  Chlorgas  und  1  Vol. 
Bor  dampf: 
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1  Vol.  Bordampf ll'O  Gefwthle. 

8  Vol.  Chlorgas 106-5         , 

2  Vol.  Borchlorid  117-5  Gewthle. 

Da  wir  aber  nicht  wissen,  ob  die  5*5  Gewthle.  Bor  wirklich  Vi  VoL  reprä- 
sentiren,  so  ist  natürlich  der  ganze  Calcul  nur  ein  hypothetischer. 

Bor  und  Mit  Brom  bildet  das  Bor  eine  ganz  ähnliche  und  proportional  zu- 

Bammengesetzte  Verbindung:  BBrs. 


Brom. 


Bor  und  Fluor. 

Bor  und  Die  bisher  bekannte  Verbindung  dieser  beiden  Elemente  ist  dem 

Fluor.  Chlorbor  proportional  zusammengesetzt. 


Fluorbor. 
Bn, 

Molecnlargewicht  =  68.    Volmngewicht  (Wasserstoff  =  1) :  34.    Volomgewicht 
(atmosph.  Luft  =  l)   berechnet  2-36,   gefdnden  2*37.     Proo.  Zusammensetzung: 

Bor  16-2,  Fluor  83*8. 

Bigenschaf-  Farbloses  Gas  yon  erstickendem  Geruch  und  stark  saurem  Geschmack, 

UwBtoUoag.  an  der  Luft  dicke ,  weisse  Dämpfe  ausstossend,  welche  davon  herrühren, 
dass  das  Fluorbor  mit  grosser  Begierde  aus  der  Luft  Wasser  anzieht. 
Wasser  löst  sein  700-  bis  SOOfaches  Volumen  Fluorborgas  auf.  Die  ver- 
dünnte Lösung  des  Gases  in  Wasser  zersetzt  sich  in  Borsäure  und  Fluor- 
wasserstoff. Die  Existenz  einer  in  der  Lösung  angenommenen,  der  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure (s.  unten)  analogen  Borfluorwasserstoffsäure  ist 
problematisch. 

Fluorborgas  erhält  man  durch  sehr  starkes  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Flussspath  und  geschmolzenem  Borsäureanhydrid: 

SBjOs  +  SCaFl^  =  (B08)2Ca8  -f  2BFI3. 
Auch  die  Volumenverhältnisse  dieser  Verbindung  stimmen  mit  jenen 
des  Chlorbors  überein« 

Silicium. 

Symbol  Si.    Atomgewicht  8i  =  28.     Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff 
=  1)  hypothetisch  =  28.    Molecnlargewicht  Si8i  hypothetisch  =  56.    Volom- 
gewicht des  starren  (Wasser  =  l):  2*490.    Vierwerthig. 

Das   Silicium  kann  in   zwei  allotropischen  Modificationen  erhalten 
werden,  als  krystallisirtes  und  als  amorphes  Silicium. 
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1.  Erystallisirtes  Silicium.  Grössere  nnd  kleinere,  Yollkommen  Kryiitai- 
nndurclisiclitige,  metallglänzeiide,  granschwarise  Elrystallblätter,  sehr  ahn-  srndun. 
lieb  dem  natürlichen  und  Hochofen-Graphit,  oder  lange  sechsseitige  eisen- 
grane,  im  reflectirten  Lichte    röthliche  und   wie  Eisenglanz  irisirende 
Prismen,   die  aber  nur  Aggregate  yon  Tetraedern   und  Octaedem  sind, 

und  fein  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  geben. 

Das  krystallisirte  Silicium  ist  härter  als  Glas,  zeigt  das  Yolum- 
gewicht  2'49  und  ist  ein  yollkommener  Leiter  der  Elektricität  Bis 
zur  Weissglühhitze  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt 
es  weder,  noch  ändert  es  sein  Gewicht  und  seinen  Glanz.  In  stärkster 
Weissgluth  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Mit 
kohlensaurem  Kalium  zum  Glühen  erhitzt,  zersetzt  es  unter  Feuererschei- 
nung die  Kohlensäure,  scheidet  daraus  Kohle  ab  und  verwandelt  sich  in 
Siliciumdioxyd.  Es  wird  von  keiner  Säure  angegriffen,  dagegen  von  einem 
Gemische  von  Salpetersäure  und  Flusssäure,  sowie  beim  Erwärmen  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  vollständig  unter  Wasseratoffentwickelung  aufge- 
löst. Auch  im  geschmolzenen  Aluminium  und  geschmolzenen  Zink  ist  es 
löslich,  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  beim  Erkalten  in 
Krystallen  ab.  In  trockenem  Chlorgase  gelinde  geglüht,  verbrennt  es 
YoUständig  zu  liquidem  Chlorsilicium.  In  feuchtem  Ghlorgase  geglüht, 
geht  es  in  Siliciumdioxyd  über. 

2.  Amorphes  Silicium.      Dunkelbraunes,  die   Finger  stark  be-  Amofphes 
Bchmutzendes  Pulver.     Nichtleiter  der  Elektricität,  löslich  in  Flusssäure  ^^"^^^ 
und  beim  Erhitzen  in  atmosphärischer  Luft,  oder  im  Sauerstoffgase  sich 

leicht  entzündend  und  theilweise  zu  Siliciumdioxyd  verbrennend.  —  Wird 
68  dagegen  bei  Luftabschluss  geglüht,  so  wird  es  unlöslich  in  Fluss- 
säure,  und  verbrennt  auch  beim  stärksten  Glühen  im  Sauerstoffgase  nicht 
melir.  Durch  die  Hitze  des  galvanischen  Stromes  schmilzt  es  zu  einer 
Kugel,  welche  Glas  ritzt. 

Vorkommen.     Das  Silicium  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  vorkom- 
unserer  Erdrinde,  doch  findet  es  sich  nicht  frei,  sondeiii  stets  an  Sauer-  ™^' 
Stoff  gebunden  in  allen  drei  Naturreichen ;  wir  werden  das  Vorkommen 
seiner  Verbindungen  später  ausführlich  besprechen. 

Darstellung.    Das  krystallisirte  Silicium  erhält  man  durch  Schmel-  DanteUung. 
sen  eines  Gemenges  von  Aluminium  mit  dem  20-  bis  40fachen  Gewichte 
wohl  getrockneten  Fluorkieselnatriums,  oder  durch  Schmelzen  von  Alu- 
minium mit  Wasserglas  und  Kryolith  in  einem  hessischen  Tiegel  (der 
Kryolith  ist  ein  aus  Fluoraluminium  und  Fluomatrium  bestehendes  Mi-  • 

neral).  Femer  erhält  man  es,  indem  man  die  Dämpfe  von  Chlorsilicium 
über  glühend  geschmolzenes  Aluminium  leitet;  oder  endlich  und  zwar 
am  leichtesten,  durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  Fluorkiesel- 
kalium, Natrium  und  Zink. 

Das  amorphe  Silidum  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf 
Flaorkieselkaliuin.  Die  Theorie  des  Vorgangs  ist  durch  nachstehendes 
Sehema  erläutert: 
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FlnorkieBelkalium 


Kalium 


Metalloide. 

Flnorkaliiim Flaorkalinm 

Fluor     .    . — p>^  Fluorkalium 

Silicium     .         ^^^       Silicium 


Getchicht- 
UohoB. 


Geschichtliches.  Das  amorphe  Silicium  wurde  zuerst  von  Berzelius 
1828  dargestellt,  das  krystallisirte  von  H.  Sainte-CIaire  Beyille  entdeckt 
und  von  ihm  und  Wo  hier  näher  studirt. 


Silicium  und  SauerstofE 


Es  ist  nur  ein  Oxyd  des  Silicioms  genauer  gekannt,  n&mlich: 

Bilicium  Sauerstoff 

8i02  =  Siliciumdioxyd  28  32, 


Siliciumdioxyd. 
Kieselsäureanhydrid.     Kieselerde. 


Kryvtaft- 
■irte  Kie- 
selerde : 
Bergkry- 
BtaU. 


Amorplie 
KieaelordCb 


SiO, 

Moleculargewicht  =  60.    Proc.  Zusammensetzung:    Silicium  46*66,  Sauer- 
stoff 53*34.    Yolumgewicht  des  Bergkrystalls  2*6  (Wasser  ^  1). 

Das  Kieselsäureanhydrid  stellt  sich  in  zwei  allotropischen  Modifi- 
cationen  dar,  als  krystallisirte  und  als  amorphe  Kieselerde. 

1.  Krystallisirte  Kieselerde.  Die  reinste  krystallisirte  Kiesel- 
erde ist  das  unter  dem  Namen  Bergkrystall  hekannte  Mineral.  Der 
Bergkrystall  stellt  gewöhnlich  farhlose,  vollkommen  durchsichtige,  grosse, 
dem  rhomhoedrischen  Systeme  angehorige Krystalle  dar,  deren  Hauptform: 
ein  reguläres  sechsseitiges  Prisma,  durch  eine  sechsseitige  Pyramide  zu- 
gespitzt ist.  Der  Bergkrystall  besitzt  eine  bedeutende  Uärte,  ritzt  Glas, 
schmilzt  auch  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  Schmelzöfen  nicht, 
wohl  aber  im  Knallgasgebläse,  und  ist  überhaupt  eine  im  hohen  Grade 
unveränderliche  Substanz.  Er  wird  von  allen  Lösungsmitteln,  mit  Aus- 
nahme der  FluBssäure,  nicht  angegriffen,  von  letzterer  aber  ziemlich 
lebhaft.  Auch  kaustische  Alkalien  wirken  bei  sehr  hoher  Temperatur 
darauf  ein. 

2.  Amorphe  Kieselerde.  Künstlich,  wie  weiter  unten  be- 
schrieben ,  bereitet,  ein  weisses,  sehr  leichtes ,  sich  rauh  anfühlendes  und 
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Z¥nBohen  den  Zähnen  knirschendes  Pulver  dar,  welches  darch  Glühen  eine  * 

grosse  Härte  erlangt.  In  chemischer  Beziehung  unterscheidet  sich  die 
amorphe  Kieselerde  von  der  krystallisirten  dadurch,  dass  erstere  von 
wässerigen  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien  aufgelöst  wird ,  während 
dies  bei  der  krystallisirten  nicht  der  Fall  ist. 

Beide  Modificationen   der  Kieselerde  schmelzen  im  Knallgasgebläse 
zu  durchsichtigen  Gläsern,  und  sind  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Kieselsäuren. 

Das  Auftreten  des  Siliciums  in  zahlreichen  Mineralien:  den  Silicaten,  Kiemiaia- 
deren  Natur  unzweifelhaft  die  von  Salzen  ist,  und  welche  verschiedene  ^^' 
Metalle  an  Silicium  und  Sauerstoff  gebunden  enthalten,  macht  die  An- 
nahme von  Kieselsäuren  ebenso  unabweisbar,  wie  aus  den  Salzen  der 
Phosphorsäuren  oder  der  Schwefelsäure  auf  die  Existenzfahigkeit  der 
Phosphorsäuren  und  der  Schwefelsäure  geschlossen  werden  mässte,  wenn 
diese  Säuren  auch  für  sich  nicht  bekannt  wären.  Eine  nähere  Betrach- 
tung der  bei  den  natürlich  vorkommenden  Silicaten  obwaltenden  Ver- 
hältnisse,  sowie  auch  andere  Thatsachen  machen  es  aber  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  es  verschiedene  Kieselsäuren  giebt,  dass 
demnach  hier  ähnliche  Verhältnisse  in  Betracht  kommen,  wie  bei  den 
Phosphor-,  den  Bor-  und  den  Arsensäuren.  Constatirt  aber  muss  werden, 
dass  von  den  verschiedenen  supponirten  Kieselsäuren  keine  einzige  im 
freien  Zustande  unzweifelhaft  rein  dargestellt  und  genau  studirt  ist,  und 
dass  mithin  die  Lehre  von  den  Kieselsäuren  auf  ziemlich  schwankender 
Grundlage  ruht. 

Zunächst  nimmt  man  die  Existenz  von  drei  Kieselsäuren  an,  welche  Ortho-, 
als   Ortho-,  Para-  und    Metakieselsäure    bezeichnet    werden,    und  MetaUeaei- 
deren  Formeln  nachstehende  sind:  "*' 

SiO^lU  =  Si(0H)4  =  Orlhokieselsäure. 

HO  .OH  V 

Si^O^H,  =■•  jj^>Si<^ 

„rw  0      =  Parakieselsäure. 

HO  y 

>Si< 

HO  ^OH 

SiOsHj  =  SiOJ^S  =  Metakieselsäure. 

Indem  2  Mol.  Orthokieselsäure  1  Mol.  Wasser  entzogen  wird,  resul-- 
tirt  die  Parakieselsäure 

2(Si04H4)  -  HaO  =  SiaOTH«. 
Indem   1  Mol  Orthokieselsäure   1  Mol.   Wasser  entzogen  wird,  ent- 
steht Metakieselsäure: 

Si04H4  -H20  =  SiOsH,. 

▼.  Oornp-Besanes,  Auorgaaiaohe  Chemie.  22 
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Metakieselsänre  geht  endlich  unter  Austritt  von  Wasser  in  Silicium- 
dioxyd  (Kieselsäoreanhydrid)  über:  » 
SiOsHj  -  H,0  =  SiOa. 
Beim  Glühen  gehen  alle  Kieselsäuren  in  dieses  Anhydrid 
über.  Die  Orthokieselsäure  nimmt  man  in  dem  sofort  zu  beschreibenden 
Eieselsäurehydrat  an ;  die  Parakieselsäure  soll  durch  Zersetzung  des  kiesel- 
sauren Aethyls  (vergl.  org.  Chemie  5.  Aufl.  S.  109)  an  feuchter  Luft  gebildet 
werden,  und  die  Metakieselsänre,  welche  in  zahlreichen  Silicaten  ange- 
nommen werden  kann,  soll  beim  Verdunsten  von  reiner,  durch  Dialyse 
erhaltener  Kieselhydratlösung  im  luftyerdünnten  Räume  als  Rückstand 
bleiben. 
FoiyUesei-  Polykieselsäuren.  Die  Analysen  der  im  Mineralreiche  so  ansser- 
ordentlich  verbreiteten  kieselsauren  Salze  (Silicate)  ergiebt  aber,  dass  sie  sich 
nur  zum  geringeren  Theile  diesen  drei  erwähnten  Kieselsäuren  unterordnen 
lassen.  Man  ist  daher  zur  Aufstellung  noch  weiterer  in  solchen  Silicaten  ent- 
haltener Kieselsäuren  genöthigt.  Durch  Austritt  von  Wasser  aus  mehreren 
Molecülen  normaler  Kieselsäure  können  nun  eine  Anzahl  Kieselsäuren  ab- 
geleitet werden,  wie  sich  nach  demselben  Modus  die  Tetraborsäure  (s.  S.  329) 
von  der  normalen  Borsäure  und  die  Parakieselsäure  von  der  Orthokiesel- 
säure ableiten  lassen. 
Z.  B.: 

2(Si04H4)  -  2H2O  =  SiaOe  H4 
2(Si04H4)  -  3II2O  =  SijOs  H, 
3(Si04H4)  -  2H2O  =  SisOioHs 
3(Si04H4)  -  4H2O  =  SisOa  H4. 
Derartige  Säuren,  deren  allgemeine  Forme]  demnach 
m(8i04H4)-n(H«0) 
ist,   werden  als    Polykieselsäuren  bezeichnet,  und  in  verschiedenen 
Silicaten  angenommen.     Wenn  man  für  m  und  n  jede  beliebige  ganze 
Zahl  setzen  darf,  so  ergiebt  sich  hieraus  allerdings  eine  kaum  übersehbare 
Zahl  von  Kieselsäuren. 

Als  Beispiele  fdr  die  angenommene  Atomverkettung   in  derartigen  Poly* 

säuren  oder  AnhydroBäuren,   zu   welchen   auch   die   weiter  oben   erwähnte 

Tetraborsäure  gehört,  geben  wir  nachetehende  Struoturformeln : 

B4O7H2  = 

111      OH 
^B<  Si20Jl2=  Si3  0gH4  = 

^<i^O^  «V   „      OH  HO^    ,^      OH 

^B<  Si  0<  ^Si< 

0<,„j:0  ^OH  0^^'% 

^OH  HO^^'^OH 

Tetraborsäure  Polykieselsäuren, 

aus  welchen  sich  ergiebt,  dass  man  in  derartigen  Säuren  die,  Hydroxylgruppen 
nicht  angehörigen,  Sauerstoffatome  sich  in  wechselseitiger  Bindung  denkt. 
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Kieselsäurehydrat.  Orthokieselsäure,  Si(0H)4(?).  Versetzt 
man  die  concentrirte,  wässerige  Auflösong  eines  kieselsauren  Alkalis  (Wasser- 
glas) mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure  oder  einer  anderen  Säure,  so 
erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte ,  die  sich  jedoch  in  über- 
schüssig zugesetzter  Säure  wieder  auflöst.  Diese  Gallerte  ist  das  Kiesel- 
sänrehydrat,  welches  als  solches  in  Wasser,  in  Säuren  und  in  Alkalien  in 
reichlicher  Menge  löslich  ist,  aber  beim  Trocknen  Wasser  yerliert  und  sich 
in  Metakieselsäure,  Si03H2,  geglüht  aber  in  amorphes  Siliciumdioxyd 
verwandelt.  Auch  durch  Zersetzung  von  Siliciumfluorid  mit  Wasser  erhält 
man  Kieselsäurehydrat.  Aus  der  Löslichkeit  des  Kieselsäurehydrats  in 
Wasser  erklärt  sich  vielleicht  das  Gel^stsein  der  Kieselsäure  in  Quell-  und 
Mineralwässern,  in  den  heissen  Quellen  auf  Island,  und  die  allmähliche 
Abscheidung  aus  diesen  in  der  Form  des  Kieselsinters. 

Man  kann  das  Kieselsäurehydrat  in  reiner  wässeriger  Lösung  als 
lösliche  Kieselsäure  gewinnen.  Setzt  man  zu  einem  Ueberschusse  LOtiiehe 
von  verdünnter  Salzsäure  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Natrium,  so  ent-  ^*®"«i**"'®- 
steht  kein  Niederschlag,  und  das  Kieselsäurehydrat  bleibt  gelöst.  Diese 
Lösung  enthält  aber  ausserdem  noch  Salzsäure  und*  Ghlomatrium.  Bringt 
man  dieselbe  in  ein  Geföss,  dessen  Boden  aus  einer  Scheidewand  von 
vegetabilischem  Pergament  (Pergamentpapier)  besteht  (Dialysator) 
und  senkt  dieses  Gefäss  so  weit  in  ein  grösseres  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes,  dass  die  Flüssigkeit  in  beiden  Gefassen  in  gleichem 
Niveau  steht,  Fig.  143 ^  so  gehen,  wenn  das  äussere  Wasser  öfters 
gewechselt  wird,  allmählich  alle  Salzsäure  und  alles  Chlornatrium  durch 

die  Scheidewand,  und  finden 
^^'       '  sich  nun  im  äusseren  Wasser, 

die  Kieselsäure  bleibt  aber  im 
Dialysator  in  Lösung  zurück. 
Die  Salzsäure  und  das  Chlor- 
natrium haben  demnach  ein  be- 
deutendes Diffusionsvermögen 
durch    Pergamentpapier ,    die 
Kieselsäure  aber  so  gut  wie  kei- 
nes. Auf  ähnliche  Weise  lassen 
sich  zahlreiche  andere  Tren- 
nungswirkungen  hervorrufen, 
und  es  zeigt  sich  als  allgemeine 
Hegel,  dass  gewisse,  namentlich 
!    aber  krystallisirbare  Stoffe  ein 
^    grosses,    amorphe,   gallertige 
dagegen   ein    geringes   Diffu- 
sionsvermögen besitzen.    Man 
hat  erstere  daher  Krystalloid-  und  letztere  Colloidsubstanzen,  den 
Vorgang  der  Trennung  aber  Dialyse  genannt     Den  Diffusionsvorgang  Diaiy»e.. 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Osmose.     Dieses  von  Graham  ermit- 
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telte  merkwürdige  Verhalten  der  verschiedenen  Stoffe  ist  praktischer 
Yerwerthung  vielfach  tahig;  so  köhnen  wir  z.  B.  durch  Dialyse  Arsenik 
oder  Alkaloide  (Strychnin)  von  beigemengten  organischen  CoUoidsnbstan- 
zen  trennen,  und  davon  bei  forensisch-chemischen  Expertisen  Nutzen 
ziehen  u.  a.  m. 

Die  wässerige  Lösung  des  Eieselsäurehydrats  röthet  Lackmus  deut- 
lich, ist  geschmacklos,  klar  und  farblos  und  gelatinirt  nach  einiger  Zeit 
von  selbst.  Noch  rascher  erfolgt  die  Ausscheidung  durch  Erhitzen  der 
Losung  an  der  Luft,  oder  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  oder 
kohlensauren  Salzen.  Einmal  ausgeschieden  ist  dieses  Eieselerdehydrat 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich.  Zur  Trockne  im  Wasserbade  abgedämpft, 
hinterlässt  die  Lösung  eine  glasige,  in  Wasser  unlösliche  Masse:  Meta- 
kieselsäure,  SiOsHa  (?). 

Die  Salze  der  Kieselsäure  kommen  in  der  Natur  in  Gestalt  der 
SiUoftte;  sie  Sogenannten  Silicate  sehr  häufig  vor.  Die  in  diesen  Silicaten  am  häufig- 
Sen^yerbrei- sten    vorkommenden    Polykieselsäuren    scheinen    die    Säuren:    SigOsH), 

n^^^^'   SisOsH*,  SisOjHs,  Si4  09H4,  zu  sein.     Nur  wenige  enthalten  Metakiesel- 

II 
säui^e,  Si08H2,  und  Orthokieselsäure,  Si04H4  (der  Peridot  ist  SiOiMg^, 
demnach  ein  normales  Silicat).  Auch  scheint  in  den  Silicaten  die 
Kieselsäure  auf  verschiedene  Weise  gebunden  zu  sein,  indem  nämlich 
viele  derselben  auch  durch  die  stärksten  Säuren  bei  Kochhitze  nicht 
zersetzt  werden,  während  aus  anderen,  beim  Kochen  mit  Säuren  die 
Kieselsäure  leicht  als  Kieselgallerte  abgeschieden  wird.  Die  Zer- 
legung eines  Silicats  durch  Säuren  oder  Alkalien,  wobei  die  Kieselsäure 
entweder  abgeschieden  wird  oder  sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  ist  eine 
Operation,  die  man  Aufschliessen  nennt.  Von  Fluorwasserstofisäura 
werden  alle  Silicate  zerlegt,  indem  sich  Süico-Fluorwasserstoff  und 
Wasser  bilden.  Es  beruht  hierauf  das  Aetzen  des  Glases  dui-ch  Flusssäiire. 

Vorkom-  Vorkommen.    Kieselerde  und  Silicate  gehören  zu  den  verbreitetsten 


mcn. 


Körpern  auf  der  Erde  und  finden  sich  besonders  im  Mineralreiche  in  zahl- 
im  Mineral-  reichen  Mineralien  und  Gebirgsarten.  Alle  Gesteine,  in  denen  der  Kalk 
sie  «fchirei-  uicht  den  Hauptbcstandtheil  ausmacht,  bestehen  zum  grössten  Theile  aus 
che  Mincra-  Kieselerde  oder  aus  Silicaten.  Krystallisirte  Kieselerde  (Siliciumdioxyd) 
findet  sich  mehr  oder  weniger  rein  als  Bergkrystall,  Quarz,  Quarz* 
sand,  Sandstein,  Amethyst,  in  den  Kieselsteinen,  während 
Jaspis,  Feuerstein,  Chalcedon,  Achat,  Opal,  Kieselsinter  und 
Kieseiguhr  zu  den  Polykieselsäuren  zu  gehören  scheinen,  da  sie  beim 
Glühen  Wasser  verlieren.  Mineralien  und  Gebirgsarten,  welche  aus  Sili- 
caten bestehen, sind unteranderen:Feldspath,  Hornblende,  Augit, 
Granat,  Granit  und  Thon schiefer.  Kieselsäuren  sind  ferner  ein 
Bestandtheil  aller  Mineralquellen  und  besonders  des  Wassers  vulcanischer 
Gegenden;  so  finden  sie  sich  in  den  heissen  Quellen  des  Reikums  und 
im  kochenden  Geisir  auf  Island,  an  deren  Ausflussöffnungen  sich  be- 
trächtliche Incrustationen  von  Kieselsäure:  Kieselsinter,  bilden.     Er-, 
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wähnenswerth  ist  ferner  das  Vorkommen  der  Kieselerde  als  Hüttenprodact 
in  den  Spalten  des  Gestells  nnd  den  Eisensauen  der  Hohöfen.     Diese 
Kieselerde  stellt  seidenglänaende  Fasern  dar,  die  in  concentrischen  Lagen 
um  einen  Mittelpunkt  gruppirt   sind.  —  Auch  im  Pflanzenreiche  sind  imPflanMn- 
Kieselerde  und   SiUoate   sehr   verbreitet ,  indem  die  Asche   wohl   aller  2e^oh°i^^ 
Pflanzen  geringe  Mengen  davon  enthalten.  In  erheblicher  Menge  finden  sie  m^*!^ 
sich  in  der  Asche  der  Halme  der  grösseren  Gräser,  in  den  Halmen  der  J«  SSj?° 
Cerealien,  im  Schachtelhalme,  Bambusrohr,  in  der  glänzenden  Rinde  des  "^'^^^ 
sogenannten  spanischen  Rohrs  und  in  gewissen  Equisetaceen,  so  Equisetutn  sqnise- 
hiemäle  und  arvense.     Wegen  des  grossen  Kieselerdegehaltes  der  Asche 
dieser  Pflanzen  (Aber  die  Hälfte  des  Gewichts  der  Asche  von  Equisetum 
besteht  aus  Kieselerde  und  die  Asche  von  Caiamus  Solang  (spanisches 
Rohr)  besitzt  geradezu  die  Zasammensetzung  eines  Calcium  -  Magnesium- 
Silicats)  wird  dieselbe  häufig  zum  Schleifen  und  Poliren   benutzt.     Im  imThiami- 
Thierreiche  treten  zwar  Kieselerde  und  Silicate  mehr  zurQck,  doch  finden  deniniaÄi- 
sie  sich  auch  hier  in  erheblicher  Menge  als  Bestaudtheil   des   Panzers  Mmonddui 
gewisser  Infusorien:  das  Residuum  der  Verwesung  dieser  Thiere  ist  der  vogdfWwn. 
Kieseiguhr  oder  die  Infusorienerde,  wie  sie  z.  B.  bei  Berlin  und  bei 
Oberohe  in  der  Lüneburger  Haide  vorkommt.    Die  Lüneburger  Infasorien- 
erde  enthält  87  Proc.  Kieselerde  und  zählt  wahrscheinlich  zu  den  Poly- 
kieselsäuren.     In  den  höheren  Thierclassen    findet   sich    die  Kieselerde 
vorzüglich  in  den  Vogelfedem,  in  welchen  sie  bei  den  körnerfressenden 
Vögeln  oft;  an  40  Prpc.  der  Asche  der  Federn  ausmacht,  ausserdem  auch  in 
den  Haaren  der  Thiere  nnd  des  Menschen.    Auch  in  den  übrigen  Geweben 
und  im  Blute  der   Thiere  ist  Kieselerde   nachgewiesen,  jedoch   nur  in 
äusserst  geringen  Spuren. 

Darstellung  des  Siliciumdioxydes.  Chemisch  reine  Kieselerde  UanteUnng. 
im  amorphen  Zustande  erhält  man,  indem  man  eine  Auflösung  von  kiesel- 
saurem Kalium  oder  Natrium  (Wasserglas)  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei 
sich  die  Kieselsäure  als  Hydrat  abscheidet.  Man  verdunstet  zur  Trockne 
und  nimmt  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  auf;  es  bleibt  Kiesel- 
erde zurück,  die  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  wii'd.  Auch  durch 
Zersetzung  von  Siliciumfluorid  mit  Wasser  kann  Kieselerde  erhalten  werden. 
Wie  man  die  lösliche  erhält,  wurde  bereits  weiter  oben  beschrieben. 

Siliciuinhydroxyd.     Leukon. 

ÖzrSi-H 
SijOjH,  Ö=Si-H 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Molecnlargewicht:  106.  Proc.  Zasammensetzung:  Büicimn52'83,  Sauerstoff  45**28, 

Wasserstoff  1*89. 

Diese   Verbindung  bildet  sich  bei  der  Zersetzung   des  sogenannten  SjHrf^j 
Silicinmhydrochlorides  durch  Wasser  von  0®  (vergl.  unten).     Es  ist  ein 
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weisses,  leicHies,  lockeres  Pulver,  auf  300®  erhitzt,  zu  Kieselerde  yer- 
brennend.  Aach  von  fixen  Alkalien  und  von  Ammoniak  wird  es  unter 
Entwickelang  von  Wasserstoff  zu  kieselsaurem  Kalium  oder  Ammonium 
gelöst;  es  ist  überhaupt  vermöge  seiner  grossen  Neigung,  sieh  zuKieeel- 
säure  höher  zu  oxydiren,  ein  sehr  kräftiges  ReductionsmitteL 


Eigen- 
schafton. 


Dißiliciumhydroxyd. 

Ö-Si-OH 
II    I 
Si304H,  0-Si-OH 

Empirische  Formel.  SfcructurformeL 

Holecnlargewicht:  122.  Proc  Zusammensetzung :  Bilioium  45*91,  Sauerstoff  52*45, 

Wasserstoff  1*64. 

Dieses  noch  wenig  studirte  Siliciumhydroxyd  bildet  sich  beim  Ein- 
tragen von  Siliciumhexachlorid  in  Wasser  von  0^  Weisse  Masse,  welche 
beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  und  Siliciumdioxyd  zerfallt.  Von  Alkalien 
wird  es  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst. 

Bei  der  Behandlung  von  Silicium  -  Calcium  mit  verdünnter  Salzsäure 
entsteht  ein  Körper,  welcher  durchscheinende,  orangegelbe  Blättchen  dar- 
stellt, beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt, 
von  alkalischen  Laugen  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst  wird,  und  sich 
mit  Wasser  und  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  unter  Wasserstoff- 
entwickelang  in  Siliciumhydroxyd  verwandelt.  Es  ist  jedenfalls  ein 
Siliciumoxyd,  seine  Zusammensetzung  ist  aber  nicht  sicher  festgestellt. 


Eigen- 
schaften. 

Es  ist  ein 
Bolbstent- 
edndliohes 
Gas. 


Silicium    und    Wasserstofl 

Siliciumwasserstoffgas, 
SiH4 

Moleculargewicht  =  32.   Proc.  Zusammensetzmig :  Silicium  87*5,  Wasserstoff  12*5« 

Farbloses  Gas,  welches  so,  wie  es  gewöhnlich  erhalten  wird,  sich  an 
der  Lufb  von  selbst  entzündet  und  mit  weisser  Flamme,  mit  Knall  und 
unter  Auftreten  eines  weissen  Rauches  von  Siliciumdioxyd  verbrennt. 
Vollkommen  rein  aber  ist  es  ähnlich  dem  reinen  Phosphorwasserstoffgase 
nicht  selbstentzündlich,  entzündet  sich  jedoch  schon  bei  geringer 
Temperaturerhöhung.  Mit  Sauerstoffgas  gemengt,  oxpIodirt.es  unter 
Feuererscheinung.  Lässt  man  Siliciumwasserstoffgas  aus  der  Mündung 
einer  Glasröhre  herausbrennen,  und  hält  in  die  Flamme  eine  Schale  von 
weissem  Porzellan,  so  bilden  sich  auf  letzterer  braune  Flecken  von  amor- 
phem Silicium.  Die  durch  Verbrennung  des  Siliciumwasserstoffgases  ge- 
bildete Kieselerde  bildet,  wie  beim  Phosphorwasserstoff,  schöne  ringför- 
mige Nebel.     Durch  eine  Röhre  geleitet,  die  an  einer  Stelle  zum  Glühen 
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erhitzt  wird ,  setzt  es  eiDen  spiegelnden  Anfing  von  amorphem  Silicinm 
in  der  Röhre  ah.  In  Wasser  nnd  Salzwasser  ist  es  unlöslich  und  von 
verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert.  Durch 
Aetzkali  wird  es  unter  Vermehrung  seines  Volumens  zersetzt;  im  Ghlor- 
gas  entzündet  es  sich. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Silicium wasserstoffgas  hildet  sich,  Biidang 
ähnlich  dem  Arsen  Wasserstoff,  heim  Auflösen  einer  Legirung  von  Silicium  und  BteUai^ 
Magnesium  in  verdünnter  Salzsäure :  SiMg^  +  ^HCl^SiH^  +  2MgCl3. 
Ausserdem  hei  der  elektrolytischen  Zerlegung  des  Ghlorkaliums ,  Ghlor- 
natriums,  Chlorammoniums,  Eisen-  und  Manganchlorürs  und  des  Chlor- 
aluminiums, hei  Anwendung  von  silicium  haltigem  Aluminium  als  posi- 
tivem Pole,  wohei  sich  das  Aluminium  rasch  auflöst  und  sich  von  seiner 
Oberfläche  Gasblasen  erheben,  welche  ein  Gemenge  von  Wasserstoff-  und 
Silicium wasserstoffgas  sind.  Auch  bei  der  Auflösung  von  silioiumhaltigem 
Aluminium  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  sich  neben 
viel  Wasserstoff  etwas  Silicium  Wasserstoff,  reichlich  aber,  wenn  man  die 
bei  der  Darstellung  von  Magnesium  nach  Deville's  Verfahren  (vergl. 
weiter  unten)  erhaltene  Schlacke,  Siliciummagncaium,  SiMg^,  ent- 
haltend, mit  Salzsäure  behandelt.  Ist  die  Salzsäure  so  weit  verdünnt, 
dass  sie  das  Aluminium  nur  wenig  angreift,  so  entsteht  unter  Mitwirkung 
des  Stromes  sogleich  eine  Entwickelung  von  Wasserstoff-  und  Silicium- 
wasseratoffgas.  Sehr  rein  erhält  man  es  durch  die  Behandlung  eines  bei 
der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Siliciumhydrochlorür  (siehe  unten)  ge- 
bildeten Productes:  Siliciumtriäthylhydrür,  Si(GsH5)3H  (vergl.  org. 
Chemie  5.  Auflage  S.  110),  mit  Natrium. 

Silicium  und   Stickstoff. 

So  wie  das  Bor,  verbindet  sich  auch  das  Silicium  in  hoher  Tempera- 
tur direct  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre. 

Das  StickstoffBÜicium  stellt  eine  lockere,  faserige,  weisse  bis  Stickstoff. 
bläuliche,  dem  Bergkork  (einem  feinfilzigen  Asbest)  ähnliche  Masse  dar,  '  ^  ^^' 
welche  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Mit 
Wasserdampf  und  Kohlensäure  geglüht,  zerfallt  es  in  kohlensaures  Am- 
monium und  amorphe  Kieselerde.  Es  zersetzt  übrigens  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmählich  das  Wasser  und  fangt  in  feuchtem  Zustande 
bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Silicium  und   Schwefel. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Schwefel  bekannt,  das 

SiliciumdlBulfld:  SiSj,    welches   durch    Erhitzen    von    amorphem  suiciamdi- 
Silicium  mit  Schwefel,  oder  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  des  Schwefels 
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über  ein  glühendes  Gemenge  von  Kieselerde  und  Kohle  erhalten  wird.  Es 
sublirairt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  durch  Wasser  in  Kieselsäure  und 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 


Silicium  und  Chlor. 

Von    Verbindungen    des    Siliciums    mit    Chlor    sind    nachstehende 
dargestellt: 

SiCU         =  Siliciumchlorid, 
SijClß       =  Siliciumhexachlorid, 
SiHCla     =  Siliciumhydrochlorid, 
SigOCls    =  Siliciumoxychlorid, 
SiClsSH  ==  Siliciumchlorohydrosulfid. 


Siliciumchlorid. 
SiCU 

Molecularß:ewicht  =  170.     Volumgewicht  des  Dampifes  (Waseerstoff  =   l)  85. 
Volunigewicht  des   Dampfes  (atmosphärische  Luft  =   l)  berechnet  58905;  ge- 
funden 5*939.    Volumgewicht  des  liquiden:    1'52  (Wasser  =  l).     Proc.   Zusam- 
mensetzung:  BiUcium  16*47,  Chlor  83*53. 

Bigen-  Das  SiliciumchloHd  stellt  ein  sehr  dünnflüssiges,  farhloses  Fluidum 

*"  °*  dar,  welches  an  der  Luft  saure,  weisse  Dämpfe  ausstösst  und  bei  59* 
siedet.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Chlorwasserstoff 
und  Kieselerde:  SiC^  +  2H2O  =  41101  +  SiOg.  Leitet  man  seinen 
Dampf  durch  ein  weissglühendes  Porcellanrohr ,  so  verwandelt  es  sich 
theilweise  in  Siliciumoxychlorid  (s.  unten).  Bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf  Siliciumchlorid  bildet  sich  neben 
anderen  Producten  Siliciumchlorohydrosulfid. 

Man  erhält  das  Siliciumchlorid  durch  Erhitzen  Yon  Silicium  in 
einem  Strome  von  Chlorgas,  oder  indem  man  ein  Gemenge  yon  Eaesel- 
erde  und  Kohle  im  Chlorgasstrome  glüht. 

Voiumetri-  Volumetrische  Zusammensetzung.    Das  Volumgewicht   des  Silicium- 

mensetnwg!  Chlorides  ist  85.  Darin  sind  enthalten:  14  Gewichtstheile  Silicium  und  71  (}e- 
wichtatheile  Chlor;  diese  letzteren  aber  entsprechen  2  Volumina  Chlorgas  (2  X 
35*5  =  71).  In  dem  normalen  Productvolumen  =  2  Vol.  sind  demnach  4  YoL 
Chlorgas  =:  142  Gewichtstheilen  Chlor,  mit  28  Gewichtstheilen  Siliciumdampf 
vereinigt.  Supponiren  wir,  diese  Gewichtszahl  entspreche  einem  Volum  SiÜ« 
ciumdampf,  so  hätten  wir  folgendes  Verhältniss: 
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y^  Yol.  Siliciumdampf . 
2        ,      Cblorgas    .    .   . 


.  14»  Gewthle. 
.    71 


Oder: 


1       Yolumen  Siliciomchlorid  .    85  Gewthle. 

1  Vol.  Biliommdampf .   ...    28  Gewthle. 
4     .      Ohlorgas 142         , 


2  Vol.  Biliciomchlorid    .   .   .170  Gewthle. 
Graphisch,  wobei  das  pnnktirte  Quadrat  andeuten  soll,  dass  diese  räumliche 
Grösse  eine  hypothetische  ist: 


Cl 

Cl 
36.6 

Cl 

a 

35-5 

.       Sii 
+      »i 

ireben  •    CuSi 

L...M.. 


j 


SiUdtim- 
hexAohloridi 


4  Vol.  -I-  1  Vol.  geben  2  VoL 

SiUoiumhexachlorid:  SiaClg  =  ClaSi-SiCl,. 

Diese  Verbindung  bildet  sieb,  wenn  Siliciumchlorid  wiederholt  bei  sehr 
hoher  Temperatur  über  geschmolzenes  Silicinm  geleitet  wird,  leichter 
aber  beim  gelinden  Erwärmen  der  entsprechenden  Jodyerbindung : 
Siliciumhexajodid  mit  Quecksilberchlorid.  Farblose,  leicht  bewegliche, 
bei  —  14®2nKrystallblättem  erstarrende,  und  bei  146^  siedende  Flüssig- 
keit. Spaltet  sich  bei  440®  theilweise,  bei  800®  fast  vollständig  in  Sili- 
ciumchlorid und  Silicinm.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  von  0®  in  Di- 
siliciumhydroxyd  (s.  oben)  und  Salzsäure. 

xr 

Siliclumhydrochlorid:  (Siliciumchloroform)  SiHCls.  siuciam- 

Der  Name  Siliciumchloroform  für  diese  Verbindung  rührt  von  dem  chiond. 
Umstände  her,  dass  sie  als  Chloroform  (vgl.  org.  Ghem.  5.  Aufl.  S.  100), 
CHCI3,  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Sili- 
cinm snbstituirt  ist. 

Wenn  man  krystallisirtes  Silicinm  in  einem  Strome  von  Chlorwasser- 
stoffgas  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Silicium- 
chlorid diese  Verbindung  des  Siliciums,  welche  ihrer  Zusammensetzung 
nach  als  Siliciomchlorid  betrachtet  werden,  in  welchem  ein  Atom  Gl 
durch  H  ersetzt  ist.  Sie  stellt  ein  farbloses,  sehr  leicht  bewegliches  Li- 
quidum von  heftigem  Geruch  dar,  an  der  Luft  stark  rauchend  und  Alles 
mit  einem  weissen  Hauche  belegend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  annähernd 
bei  -)-  36®.  Ihr  Dampf,  mit  Luft  gemengt,  ist  explosiv,  sehr  leicht 
entzündlich,  und  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme  zu  Kieselerde  und 
Salzsäare.    Durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  in  amorphes  Sili- 
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Siliclnm- 
oxychlorid. 


Siliciam- 
chlorohy- 
droBulfid. 


ciura ,  in  Siliciumchlorid  und  ChlorwasserßtoflF  umgesetzt.  Von  Wasser 
von  0*^  wird  es  momentan  unter  starker  Erhitzung  in  GhlorwasserBtoff 
und  Siliciumhydroxyd  verwandelt.  Chlor  führt  es  in  Siliciumchlorid  und 
Salzsäure  über. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  SiUciom- 
wasserstofF  auf  Phosphorchlorid,  Antimonchlorid  oder  Zinnchlorid. 

Siliciumoxychlopid:  Sig  OCU  =  CI3  Si-Ö-Si  CI3, 
entsteht  zugleich  mit  anderen  wenig  gekannten  Oxychloriden ,  wenn  der 
Dampf  von  Siliciumchlorid  mit  atmosphärischer  Luft  oder  mit  Sauerstoß*- 
gas  durch  eine  stark  erhitzte  Porcellanröhre  geleitet  wird.  Farbloses,  an 
der  Luft  rauchendes  Liquidum  bei  136^  siedend.  Zersetzt  sich  mit 
Wasser  in  Kieselerde  und  Salzsäure. 

Siliciumchlorohydrosulfid :  Si  CI3  S  H,  ^ 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf 
Siliciumchlorid  nach  der  Formelgleichung: 

SiCU  +  H3S  =  SiCigSH  +  HCl 
als  eine  unangenehm  stechend  riechende,  bei  +  96^  siedende,  an  feuchter 
Luft  in  Siliciuradioxyd,  Salzsäure  und  Schwefel  sich  zersetzende  Flüssig- 
keit.     Brom    verwandelt  sie    in   Siliciumchlorobromid,  eine   dem 
Siliciumchlorid  sehr  ähnliche,  bei  +  80°  siedende  Flüssigkeit. 


Silicium  und  Jod  und  Brom. 

Die  Verbindungen   des  Siliciums    mit  Brom  und  Jod   entsprechen 
völlig  den  Chlorverbindungen.     Man  kennt  von  ihnen: 

Si  Br^       =  Siliciumbromid  Si  J4        =  Siliciumjodid 

Si  H  Br3  =  Siliciumhydrobromid  Si  H   Js  =  Siliciumhydi'ojodid 

SijBrg       =  Siliciumhexabromid  Sig  Jg       =  Siliciumhexajodid 

Si  ClaBr  =  Siliciumchlorobromid  Si  BrjJ  =  Siliciumbromojodid. 

Bildungsweisen  und  Verhalten  dieser  Verbindungen  sind  mit  jenen 
der  Chlorverbindungen  mehr  oder  weniger  übereinstimmend. 

Silicium  und  Fluor. 

Von  derai*tigen  Verbindungen  sind  vorläufig  nur  zwei  bekannt: 

Si  FI4  =  Siliciumfluorid, 
SijFle  =  Siliciumhexafluorid. 
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Siliciumfluorid 
SiFl4 

Molecnlargewicht  =   104.     Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  52. 

Yolamgewicbt    (atmosphärische  Lnft   =    1)  1[>erechiiet  3*603;   gefunden  8*57« 

Proc.  Zusammensetzung:  Silicium  26*92,  Fluor  73*08.' 

Farbloses,  stechend  riechendes,  an  der  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  ans-  Bigen- 
stoBsendes  Gas,  welches  durch  starken  Druck  liquid  erhalten  werden  kann.      ^  ^ 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich;  die  Zersetzung  ist  eigenthüm- 
licher  Art;  es  scheidet  sich  nämlich  Kieselsäurehydrat  aus,  und  es  bleibt 
eine  eigenthümliche  Säure  gelöst.  Der  Analogie  mit  dem  Silicium-- 
Chloride  nach  müsste  Fluorsilicium  und  Wasser  Flusssäure  und  Kieselsäure 
geben,  in  Wirklichkeit  aber  tritt  bei  der  Zersetzung  ein  Theil  unzer- 
setzten  Fluorsiliciums  an  den,  dui*ch  die  Zersetzung  gebildeten  Fluor- 
wasserstoff und  bildet  damit  die 

KieselfltLorwasserBtoffBfture :  2(11  Fl)  SiFl4.  Kieseiflaor- 

wassentoff« 

Diese  Säure,  zweckmässiger  vielleicht  Silicofluorwasserstoff  ge-  ■*"«• 
nannt,  ist  demnach  eine  Doppelyerbindung,  entstanden  aus  der  chemischen 
Vereinigung  von  1  Mol.  Siliciumfluorid  mit  2  Mol.  Fluorwasserstoff,  und 
ihre  Bildung,  bei  der  Zersetzung  des  Siliciumfluorides  durch  Wasser  erfolgt 
nach  der  Formelgleichung: 

3  (SiFU)  +  4  H,0  =  Si04H4  +  2([HFl]2SiFl4). 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  beim 
Erhitzen  sich  vollständig  verflüchtigend,  welche  mit  Basen  eine  eigen- 
thümliche Classe  von  Salzen  bildet,  indem  ihr  Wasserstoff  durch  eine 
äquivalente  Menge  Metall  ersetzt  wird.  So  ist  das  Kieselfluorkalium : 
(KFl)9SiFl4,  und  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

(HFl)aSiFU  +  2(K0H)  =  (KFl),SiFl4  +  ^HgO. 

Yolumetrische  Zusammensetzung.  Bas  Volumgewicht  des  Silicium- 
fluorides ist  =  52.  1  Vol.  Siliciumfluorid  enthält  demnach  nach  der  Analogie 
des  Silidumcblorides: 

Va  Vol.  Siliciumdampf  ....    14  Gewthle.  Volumen. 

2  .     Fluor 38         .  ^""»♦^ 


niase. 


1       Vol.  Siliciumfluorid.    ...    52  Gewthle. 

Und  in  2  Vol.  sind  demnach  enthalten: 

1  YoL  Siliciumdampf     ....    28  Gewthle. 
4       ,     Fluorgas       76        „ 

2  Yol.  Fluorsilicium      ....  104  Gewthle. 
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Die  (hypothetische)  volumetrische  Zusammensetzong  des  Fluorailiciums  ver- 
Binnlicht  nachsteheude  graphische  Darstellung: 


Fl 
19 


Fl 
19 


FJ 
19 


I     iSi  I 
+  i  28  :  ^^^^ 


FiTsn 

...104..J 


FT 
19 


Darstellung. 


Silicium- 
hezafluorid. 


4  Vol.  +  1  Vol.  geben       2  Vol. 
wobei  das  punktirte  Quadrat  andeuten  soll,  dass  diese  räumliche  Grösse  hypo- 
thetisch ist. 

Darstellung.  Das  Siliciamflaorid  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Fluorcalcium  und  Kieselerde  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Statt  der  Kieselerde  kann  auch  Glaspulver  (ein  Silicat)  genommen  werden. 
Das  Gas  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  Der  Vorgang  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

SiOa  +  2  Ca  Fla  +  2  SO4H,  =  2  (S04Ca)  +  SiFU  +  2H,0. 

Siliciumhexafluorid:  SijFle  =  Fla^i-Si-Fl,, 
ist  wenig  genau  studirt.    Es  entsteht  beim  üeberleiten  von  Siliciumflaorid 
über  geschmolzenes  Silicium  als   eine  weisse,  sehr  fein  zertheilte   stanb- 
aHige  Masse.     Zersetzt  sich  mit  kaltem  Wasser  wie  das  Hexachlorid. 

Ghemisolie  Technik  imd  Experimente. 

Heibstent-  Um  die  Selbstentzündlichkeit  des  Siliciumwasserstoffgases  zu  zeigen,  genügt 

dosSii"^  -  ®*»  ^^®  Silicium-Magnesium  enthaltende  Schlacke,  welche  man  bei  der  Darstel- 
wassentoffB.  limg  des  Magnesiums  nach  iDeville's  Verfahren  erhält  (s.  weiter  unten),  in 
einem  offenen  Glase  in  massig  starke  Salzsäure  zu  werfen.  Steht  eine  grössere 
Menge  der  Schlacke  zu  Gebote ,  so  kann  man  das  Gas  unter  Wasser  austreten 
lassen,  ähnlich  wie  Phosphorwasserstoflfgas,  wo  dann  jede  Gasblase,  wenn  sie 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  mit  gprossem  Glänze  verbrennt.  Einen 
hierzu  geeigneten  Apparat  versinnlicht  Fig.  144. 

Man  bringt  die  gröblich  gepulverte  Schlacke  in  das  kleine  Fläschchen  und 
verschliesst  selbes  luftdicht  durch  einen  doppelt-durchbohrten  Stopfen,  oder  eine 
*-•        -  doppelt  -  tubulirte    Kautschuk- 

kappe. Die  eine  Bohrung 
nimmt  eine  bis  nahezu  auf  den 
Boden  reichende  Trichterröhre, 
die  andere  eine  dicht  unter  dem 
Korke  endigende  weite  Gas- 
leitungsröhre auf,  welche,  wie 
die  Abbildung  verdeutlicht,  in 
eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale 
mündet.  Man  füllt  nun  das  ganze 
Fläschchen  sammt  Gasleitungs- 
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röhre  mit  laftfreiem  (ausgekochtem)  Wasser,  und  giesst  durdi  die  Trichterröhre 
in  kleinen  Portionen  concentru*te  Salzsäure  ein.  Die  Gasentwickelung  beginnt 
sogleich.  Es  ist  dahin  zu  sehen,  dass  durch  das  Eingiessen  der  Salzsäure  keine 
Luft  mit  eindringt,  was  gefahrliche  Explosion  veranlassen  könnte. 

Es  ist  zweckmässig,  zur  Entwickelung  des  Gases  nur  die  schwarzen,  mit 
kleinen  metallischen  Blättchen  durchsetzten  Stücke  der  Schlacke  zu  verwenden 
und  dieselben  nur  gröblich  zu  zerstossen.  Zu  feines  Pulver  bewirkt  die  Bil- 
dung von  zu  viel  Schlamm.    (Wohle r.) 

Zur  Darstellung  des  Silioiumchlorides  dient  der  in  Fig.  145  abgebildete 
Apparat. 

Man  mischt  Kieselerde  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Kienruss  recht  innig  Darstellung 
und  fügt  so  viel  Oel  zu,  dass  das  Ganze  einen  festen  Teig  bildet,   den   man  chioAdeJ^'^ 
zu  Kugeln  formt.    Man  rollt  diese  Kugeln  in  Kohlenstaub ,  glüht  sie  im  ver- 
schlossenen Tiegel,  und  bringt  sie  hierauf  in  das  quer  durch  einen  Ofen  gesteckte 
Porcellanrohr  ab.    Das  aus  A  entwickelte  Chlorgas  wird  in  c  gewaschen,  in  d 


getrocknet  und  streicht  über  das  im  Porcellanrohr  zum  Glühen  erhitzte  Gemenge. 
Das  Ableitungsrohr  e  fuhrt  die  Dämpfe  des  Siliciumchlorides  in  ein  U-fÖmiiges 
Glasrohr,  welches  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  steht  und  an 
seinem  unteren  Theile  einen  Schnabel  besitzt,  der  in  die  trockene  Proberöhre 
mundet,  worin  man  das  Chlorsilicium  aufsammeln  will.  Von  aufgelöstem  über- 
schnsaigem  Chlorgase  befreit  man  das  Chlorsilicium  durch  Schütteln  mit  etwas 
Quecksilber.    Bei  der  Bectification  geht  es  dann  vollkommen  rein  über. 

Zur  Darstellung  von  Fluor  silicium  erhitzt  man  gleiche  Theile  Flussspath  des  Fluor- 
und  Glaspulver  mit  6  bis  8  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  leitet  das  sich  ■*^<^i'*""' 
entwickelnde  Qas  über  Quecksilber.    Der  dazu  dienende  Apparat  ist  ein  gewöhn- 
licher Gasentwickelungsapparat,  bestehend  aus  einem  Kolben  und  einer  Leitungs- 
röhre, welche  aber  beide  vor  dem  Versuche  sorgfältig  getrocknet  sein  müssen,  da 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  das  Fluorsilicium  sich  zersetzt. 

Um  diese  Zersetzung  zu  zeigen,  benutzt  man  den  Apparat  Fig.  146  (a.  f.  8.). 
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Zeraetxutig 
desselben 
durch 
Wasser. 


Man  entwickelt  Fluorsiliciom  auf  die  gewöhslidie  Weise  und  bringt  das 
Ende  der  vollkommen  trockenen  Leitungsrohre  in  eine  in  einem  Glascjlinder  befind- 
liche, den  Boden  desselben  etwa  18  Millimeter  hoch  bedeckende  Quecksilber- 
schicht; erst  wenn  die  Leitungsrohre  in  das  Quecksilber  taucht,  füllt  man  den 
Cyliuder  mit  Wasser  auf.  —  Brächte  man  die  Mündung  der  GlasrChre  unmittelbar 
unter  Wasser,  so  würde  das  Innere  derselben  davon  benetzt,  die  Ausscheidung 
der  Kieselgallerte  ginge  schon  in  der  Glasröhre  selbst  vor  sich,  und  würde 
leicht  eine  Verstopfung  derselben  herbeiführen.  Aus  demselben  Ghrunde  darf 
man  auch  die  Leitungsröhre  nicht  durch  das  Wasser  in  die  Quecksilber- 
schicht tauchen ,  sondern  man  giesst  das  Wasser  erst  dann  auf  das  Queck- 
silber, wenn  das  Ende  der  Röhre   sich  bereits   unter  dem  Quecksilber  befindet. 

Jede  Glasblase  tritt  sonach  zuerst  in  das  Quecksilber  und  gelangt  von  da 
in  das  Wasser,  wo  sogleich   die  Zersetzung   und  die  Ausscheidung  der  Kiesel- 

Fig.  146. 


säure  stattfindet.  Dieser  Versuch  erläutert  die  gallertige  Ausscheidung  der 
Kieselsäure  in  sehr  prägnanter  Weise.  Die  von  der  Kieselsäure  abflitrirte 
Flüssigkeit  ist  verdünnte  Kieselfluorwasserstoffsäure. 


Kohlenstoff.  ^ 

Symbole.    Atomgewicht  0  =  12.    Moleculargewicht  CO  =  24  (hypothetisch). 

Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1):  12  (hypothetisch).     Volumgewicht 

des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =  l) :  0*8316  (hypothetisch).     Volumgewioht    de« 

Diamants  3*52,  des  Graphits  2*09— 1*8.     Vierwerthig. 

Aiiotropie  Der  Kohlenstoff  bietet  in   ähnlicher,  aber  noch  ansgesprochenerer 

leMtoffs."      Weise  wie  der  Phosphor  und  andere  Elemente,  ein  Beispiel  der  Aiiotropie        < 
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dar,  nnd  die  allotropischen  Modificationen  dieses  Elementes  sind  derart 
TBrschieden  in  ihren  Eigenschaften,  dass  nnr  die  absolute  Identität  der 
Yerbindongen ,  welche  sie  eingehen,  dazu  berechtigt,  in  ihnen  ein  nnd 
dasselbe  Element  mehr  oder  weniger  rein  anzunehmen.  Reiner  Koh- 
lenstoff sind:  1.  der  Diamant,  2.  der  Graphit.  Aber  auch  die  so- 
genannte organische  Kohle,  das  Besidaum  der  Verbrennung  organischer 
Körper  bei  beschränktem  Luftzutritt,  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Kohlenstoff* 

I.Diamant.     Der  Diamant  ist  Tollkommen   reiner  krystaUisirter  DiamAnt. 
Kohlenstoff.     Derselbe  bildet  meist  farblose  und  durchsichtige,  wohl  aus- 
gebildete Krystalle,  deren  Grundform  ein  reguläres  Octaeder  ist.     Die 
gewöhnlichste  Form    ist    aber  eine  abgeleitete,    nämlich  ein  Triakis- 
octaöder.     Die  Krystalle  des  Diamants  sind  sehr  vollkommen  spaltbar 
in  der  Richtung  der  Kemflächen,  besitzen  einen  sehr  lebhaften  Glanz  und 
ein  sehr  beträchtliches  Lichtbrechungsvermögen,  daher  das  dem  Diamant 
bekanntlich  zukommende  ausgezeichnete  Farbenspiel.   Der  Diamant  kommt 
zuweilen  auch  in  geförbten  Krystallen  vor,  deren   Farbe   vom  gelben 
bis  ins  Dunkelbraune  ziehen  kann.     Auch  blaue,  gräne  und  rosenrothe 
Diamanten  werden,  obgleich  sehr  selten,  gefunden.  Es  ist  picht  entschieden, 
wodurch  diese  verschiedenen  Färbungen  bedingt  werden;  doch  scheinen 
sie  von  sehr  geringen  Mengen  beigemengter  förbender  Verunreinigungen 
herzurühren.    Eine  Eigenthümlichkeit  der  Diamantkrystalle  ist  es  femer, 
dass  die  Flächen  derselben  nicht  eben,  sondern  meist  etwas  convex  sind, 
wodurch  natürlich  die  Kanten  gleichfalls   gekrümmt  erscheinen.     Sein 
Pulver  erscheint  dunkelgrau,  in  sehr  feinem  Zustande  beinahe  schwarz. 
Die  Diamante,  so  wie  sie  in  der  Natur  gefunden  werden,  sind  meist  rauh 
und  wenig  ansehnlich,  und  es  kommt  ihr  charakteristischer  Glanz  und 
ihr  „Wasser'',  d.  h.  ihr  Farbenspiel,  gewöhnlich  erst  nach  der  Opera- 
tion des  Schleifens  zur  vollen  Anschauung.     Der  Diamant  ist  nächst  Der  Dia- 
dem krystallisirten  Bor  von  allen  Körpern  der  härteste  und  ritzt  daher  ni^hst  dem 
mit  Ausnahme  des  Bors  alle  übrigen ,  so  namentlich  auch  die  Silicate,  ^^rte^  ai. 
B.  B.Glas;  aus  diesem  Grunde  wird  er  zum  Schneiden  des  Glases  benutzt.  *®'  Körper; 
Bor  dagegen  greift  beim  Reiben  den  Diamant  selbst  an.    Da  der  Diamant 
in  der  Härte  von  keinem  anderen  Körper  (mit  Ausnahme  vielleicht  des  Bors) 
übertroffen  wird,  so  kann  er  auch  nur  durch  sein  eigenes  Pulver:  den 
Demantbord,  geschliffen  werden.  Er  ist  Nichtleiter  der  Elektricität,  wird 
aber  beim  Reiben  selbst  elektrisch.  Bei  Luftabschluss  mit  unseren  gewöhn- 
lichen Feuemngsmitteln  erhitzend,  gelingt   es  nicht,  den  Diamant  zu 
schmelzen  oder  gar  zu  verflüchtigen.     Wird  er  aber  zwischen  die  Kohlen-  kann  in 
spitzen  einer  starken  galvanischen  Batterie  gebracht,  so  verändert  er  sein  ve?w!!mi6U 
Ansehen,  wird  grau,  metallisch  glänzend,  zerreiblich  und  ist  in  eine,  den  ^«''**" 
sogenannten  Cokes    vollkommen   ähnliche  Masse   von    graphitähnlichem 
Ansehen  verwandelt. 

2.  Graphit.     Auch  der  Graphit,  oder  das  sogenannte  Reissblei  ist  Graphit. 
reiner  krystallisirter  Kohlenstoff;  allein  Krystallform  und  physikalische 
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Eigen  sohafben  sind  Ton  denen  desDiamants  wesentlich  yerscbieden.  Der 
Graphit  krystallisirt  nämlich  in  Tafeln  und  Blättchen,  welche  dem  hexa- 
gonalen  Systeme  angehören,  oder  er  hildet  derhe,  hlätterig  sohnppige 
Massen,  hisweilen  von  faseriger  Textur.  Der  Graphit  besitzt  eine  gran- 
schwarze  Farbe,  metallischen  Glanz,  ist  ToUkommen  undurchsichtig, 
färbt  grau  ab  (daher  seine  Anwendung  zu  den  sogenannten  Bleistiften), 
und  besitzt  eine  nahezu  zehnmal  geringere  Härte  als  der  Diamant,  ist 
sonach  sehr  weich.  Auch  sein  Yolumgewicht  ist  geringer  als  das  des 
Diamants.  Während  das  Yolumgewicht  des  Diamants  3*5  beträgt,  ist 
das  des  Graphits  =  2'5  bis  1*8.  Während  femer  der  Diamant  Nichtleiter 
der  Elektricität  ist,  ist  der  Graphit  Leiter  derselben.  Der  natürlich 
vorkommende  Graphit  enthält  gewöhnlich  etwas  Eisen ,  zuweilen  auch 
Silicium  beigemengt. 
Organische  3.  OrgauischeKohle.  Alle  sogenannten  organischen  Stoffe,  d.  h.  die 

den  Pflanzen-  und  Thierorganismus  vorzugsweise  zusammensetzenden  Ma- 
terien, enthalten  Kohlenstoff.  Werden  derartige  organische  Stoffe  stark 
erhitzt,  so  werden  sie- bekanntlich  zerstört,  indem  ihre  Elemente  mit  dem 
Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  und  unter  sich  mannichfache  flüchtige 
Verbindungen  eingehen,  die  bei  der  angewandten  Hitze  entweichen.  Bei 
ungehindertem  Zutritte  der  Luft  wird  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensaure 
oxydirt  und  entweicht  als  solche;  bei  unvollständigem  Zutritte  der  Luft 
aber  bleibt  seiner  Schwerverbrennlichkeit  wegen,  der  grösste  Theil  des 
Kohlenstoffs  als  sogenannte  Kohle,  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  mit 
gewissen  Kohlenwasserstoffverbindungen  und  den  anorganischen  Verbin- 
dungen, die  die  Asche  organischer  Körper  bilden,  zurück. 
Künstlich  Der  von  diesen  Verunreinigungen  befreite,  und  durch  Verbrennung 

rei^?Koh'  Organischer  Körper  künstlich  dargestellte  Kohlenstoff  ist  entweder 
lonstoff.        ^j^  mattes ,  schwarzes  Pulver  (R  u  s  s) ,  oder  er  bildet  schwarze  bis  graue, 
mehr  oder  weniger  glänzende,  compacte  oder  poröse  Massen,  welche  voll- 
kommen amorph   und  undurchsichtig  sind,  und   ein  sehr  verschiedenes 
Yolumgewicht  besitzen. 
AUon  aiio-  Die  allen  drei  Modificationen  des  Kohlenstoffs:   dem  Diamant,  dem 

Modiflca-°     Graphit    und    der  organischen   Kohle,    gemeinschaftlich    zukom- 
Kohienstoffs  i^euden  Eigenschaften  sind  folgende:  Alle  drei  Modificationen  sind 
Sigeii-**™*  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos,  bei  keiner  Temperatur  schmelz- 
■chaften.       |,ar  oder  verflüchtigbar ,  sonach  bei  Abschluss  der  Lnft  vollkommen 
feuerbeständig  und  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  gänzlich  unauf- 
löslich.     Bei   Luftzutritt    stark    erhitzt,   verbrennen    sie  mehr    oder 
weniger  leicht  zu  Kohlensäure.     Graphit  und  Diamant  sind  viel  schwie- 
riger verbrennlich ,   als  die  verschiedenen  Arten  organischer  Kohle;  sie 
verbrennen  nur,  wenn  in  reinem  Sauerstoffgase  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
während  die  Holzkohle  z.  B.  schon  an  der  Luft  massig  erhitzt,  verbrämt. 
Auch  die  Wärmeleitungsfäbigkeit  zeigt  bei  den  verschiedenen  Modificationen 
des  Kohlenstoffs  graduelle  Unterschiede,  indem  die  organische  Kohle  der 
bei  Weitem  schlechteste  Wärmeleiter  ist.     Die  schlechte  Wärmeleitung 
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der  Holzkohle  ist  der  Grnnd,  warum  man  ein  Stück  Kohle,  welches  an 
einem  Ende  his  znm  lebhaftesten  Glühen  erhitzt  ist,  am  anderen  Ende  in 
der  Hand  halten  kann,  ohne  irgend  eine  merkliche  Wärmeempfindung  zu 
verspüren. 

Verschiedene  Arten  der  organischen  Kohle.      Die   gewöhn-  Venchie- 
lieberen  Arten  der  organischen  Kohle,  wie  sie  durch  Glühen,  oder  durch  der^orRun^ 
den  Verwesungsprocess    organischer,  namentlich    pflanzlicher  Stoffe  ge-  ■*'^«^^<**^^®« 
bildet  werden ,  als  solche  aber,  wie  bereits  oben  bemerkt ,  noch  keines- 
wegs reinen  Kohlenstoff  darstellen,  sind:    die  Holzkohle,  die  Thier- 
kohle  (das  sogenannte  Beinschwarz),  die  Torfkohle  und  die  fossilen 
Kohlen,  worunter  man  Braunkohle,  Steinkohle,  Anthracit  und 
die    sogenannten    Gokes    (durch    Destillation    von    empyreumatischen 
Stoffen  befreite  Steinkohle)  begreift. 

Das  äussere  Ansehen  dieser  verschiedenen  Kohlearten  ist  sehr  ver- 
schieden, und  im  Wesentliohen  von  dem  Aggregatzustande  und  der  Struc- 
tur  der  Stoffe  abhängig,  woraus  sie  entstanden.  So  zeigt  die  gewöhn- 
liche Holzkohle  noch  genau  die  Structur  der  Holzes,  und  es  lassen  sich  HoUkohie. 
darin  äie  Jahresringe,  der  faserige  Bau  des  Holzes  noch  genau  unter- 
scheiden. Die  gewöhnliehe  Holzkohle  enthält  ausser  Kohlenstoff  etwa 
1  Proc.  Wasserstoff  und  zwischen  1  bis  4  Proc.  Asche.  Sie  wird  im 
Grossen  durch  die  Yerkohlung  des  Holzes,  die  Torfkohle  in  ähnlicher 
Weise  aus  dem  Torf,  gewonnen.  Die  Thierkohle  oder  das  sogenannte  Thierkohi«. 
Bein  schwarz  ist  Kohle,  erhalten  durch  Glühen  von  Knochen,  Blut  oder 
anderen  thierischen  Substanzen.  Sie  zeigt  meist  ein  geschmolzenes  An- 
sehen, ist  glänzend  und  schwerer  yerbrennlich  als  Holzkohle.  Sie  ist  ein 
Gemenge  von  Kohlenstoff  und  Knochenerde  (Calciumphosphat)  und  enthält 
ausserdem  noch  Stickstoff,  der  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  entweicht. 

Die  fossilen  Kohlen:  Braunkohle,  Steibkohle  und  Anthra-  Fossile 
cit,  sind  Mineralien,  die  aus  einem,  dem  Yerkohlungsprocesse  in  seiner  Bildung 
Wirkung  ähnlichen,  aber  zu  seiner  Vollendung  Jahrtausende  erfordernden    ^^^  *°* 
Yerwesungsprocesse  organischer  Körper  entstanden  sind,  in  Folge  dessen 
wir    gewaltige  Anhäufungen    von   Bäumen,    und    Pflanzen    überhaupt 
zwischen  geschichteten  Steinen  als  sogenannte  Kohlenlager,  als  Anthra- 
cit, Steinkohle  oder  Braunkohle  eingeschlossen  finden. 

Die  fossilen  Kohlen  ordnen  sich  ihrem  relativen  Alter  nach,  mit  den  ihr  reiaü- 
jüngsten  beginnend,  wie  folgt:  1.  Braunkohle,  2.  Steinkohle,  3.  Anthracit.  ^^* 
Obgleich  nun  aber  die  Braunkohle  die  jüngste  der  fossilen  Kohlen  ist, 
so  ist  dieselbe  doch  allen  Thatsachen  nach  lange  vor  menschlicher  Zeit 
als  Holzmasse  abgelagert,  und  es  lässt  sich  daraus  auf  das  Alter  der 
Steinkohle  und  des  Anthracits  ein  ungefährer  Schluss  ziehen.  Der 
Kohlenstoffgehalt  der  fossilen  Kohlen  geht  ihrem  Alter  parallel.  Er  be- 
trägt bei  der  Braunkohle  zwischen  60  bis  70,  bei  der  Steinkohle  zwischen 
76  bis  90  und  bei  dem  Anthracit  von  94  bis  98  Proc. 

Cokes  (Kohks)  nennt  man   die  Kohlen,   welche  beim  Glühen   der  cokes. 
Steinkohle   zurückbleiben,  und  welche  daher  hauptsächlich   als  Neben- 
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prodact   bei   der  tieuchtgasbereitung  erhalten   werden.     Sie    sind  gute 
Wärme-  und  Elektricitfitsleiter. 

Die  fossilen  Kohlen  dienen  namentlich  als  Feaerungsmaterial  zur  Er- 
zeugung hoher  Hitzegrade,  bedürfen  aber,  um  zu  brennen,  eines  guten 
Zuges.    Auch  zur  Leuchtgasbereitung  finden  sie  -ausgedehnte  Anwendung. 

Russ  (Kienruss,  Lampenruss)  ist  mehr  oder  weniger  reiner  Kohlen- 
stoff, wie  er  aus  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit-  dem  Wasserstoff 
(sogenannten  Kohlenwasserstoffen)  abgeschieden  wird,  wenn  man  selben  den 
Wasserstoff  entzieht.  Hierbei  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  in  Gestalt  von 
zarten  Flocken,  welche  eben  der  Russ  sind,  ab.  Die  gewöhnlichste  Methode, 
derartigen  Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff  zu  entziehen,  besteht  in  einer 
Verbrennung  bei  gehindertem  Luftzutritt  und  möglichst  niederer  Tempera- 
tur, wobei  vorzugsweise  der  Wasserstoff,  als  der  leichter  verbrennliche  An- 
theil,  verbrennt,  der  Kohlenstoff  aber  abgeschieden  wird.  Die  chinesische 
Tusche  enthält  als  Hauptbestandtheil  einen  sehr  feinen  LampeniTiss. 

Alle  diese  Arten  sogenannter  organischer  Kohle  sind  in  ihren  Eigen- 
schaften modificirt  durch  die  in  denselben  enthaltenen  Beimengungen, 
ihren  Aggregatzustand ,  ihren  Ursprung  u.  s.  w.  Alle  nehmen  Theil  an 
den  jeder  Art  von  Kohlenstoff  gemeinsamen  Charakteren. 

Die  Pflanzen-  (Holz-)  und  l'hierkohle  aber  zeigen  gewisse  höchst  merk- 
würdige Eigenthümlichkeiten ,  die  den  anderen  Kohlenstofiinodificationen 
und  Kohlearten,  wie  der  Steinkohle  etc.,  mehr  oder  weniger  abgehen. 

Der  Holz-  und  Thierkohle  kommt  nämlich  ein  sehr  grosses  Absorp- 
tionsvermögen für  Gase  zu,  welches  so  bedeutend  ist,  dass  1  Volumen 
Kohle  35  bis  90  Volumina  Gas  zu  verschlucken  vermag.  Die  Holzkohle 
besitzt  diese  gasabsorbirende  Kraft  in  höherem  Grade  als  die  Thierkohle, 
und  es  scheint  dieselbe  in  geradem  Verhältnisse  zu  ihrer  Porosität  za 
stehen.  In  ähnlicher  Weise  und  meist  wohl  gerade  in  Folge  ihrer  gas- 
absorbirenden  Eigenschaft,  absorbirt  sie  Riechstoffe  und  Wasserdampf  und 
dabei  tritt  eine  so  bedeutende  Temperaturerhöhung  auf,  dass  grössere 
Massen  fein  vertheilten  Kohlenpulvers  sich  von  selbst  entzünden  können« 
Nicht  allein  Gase  und  Riechstoffe  absorbirt  die  Kohle,  sondern  sie  wirkt 
auch  fäulnisswidrig  in  einer  bisher  noch  nicht  genügend  erklärten  Weise; 
hierauf  beruht  ihre  Anwendung  als  Conservationsmittel  fir  Fleisch,  des 
Wassers  bei  Seereisen,  durch  Aufbewahrung  desselben  in  innen  ober- 
flächlich verkohlten  Tonnen,  als  Heil-  und  Reinlichkeitsmittel  bei  fauligen 
Wunden  und  Geschwüren  (Kohlenkissen)  u.  s.  w. 

Noch  merkwürdiger  aber  ist  ihre  Eigenschaft,  ans  Lösungen  ver- 
schiedener Stoffe  diese  ihren  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig zu  entziehen  und  auf  sich  zu  fixiren.  Zu  diesen  Stoffen  gehören 
namentlich  Farbstoffe,  Alkaloide,  Bitterstoffe  und  Metalloxyde. 
Ihrer  Eigenschaft  halber ,  gefärbten  Auflösungen  die  Farbstoffe  zu  ent- 
ziehen, wird  die  Thierkohle,  welcher  diese  Eigenschaft  in  höherem  Grade  , 
zukommt  als  der  Holzkohle,  als  Entfärbungsmittel,  im  (h*0S8en  vor-  j 
zugsweise  bei  der  Zuckerraffination  angewendet.     Von  der  Eigenscbaftf      j 
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gewisse  Stoffe  ihren  Lösungen  zu  entziehen,  macht  man  femer  Anwen- 
dung zum  sogenannten  Entfuseln  des  Weingeistes,  hei  dem  chemischen 
Nachweise  des  in  Lösungen  enthaltenen  Strychnins  u.  dgl.  m. 

Die  Kohle  gehört  zu  den  unveränderlichsten  Substanzen,  die  wir  kennen» 
Sie  kann  z.  B.  Jahrhunderte  im  £rdboden  verweilen,  ohne  sich  bemerklich  zu 
verändern.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  Pföhle,  welche  in  die  Erde  ge- 
rammt werden  sollen,  an  dem  Ende,  welches  in  die  Erde  kommt,  oberflächlich 
zu  verkohlen. 

Wenn    Kohle    mit    Metalloxyden    gemengt    einer    starken     Hitze  Die  organi- 
ausgesetzt  wird,  so  werden   die  Oxyde  zu  MetaUen  reducirt,   während  lU?L^*öht 
gleichzeitig  Kohlensäure  gebildet  wird.     Auch  anderen  Oxyden  vermag  JJlJE^*^,?*' 
die  Kohle  bei  höherer  Temperatur  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  zu  ent-  SSu^J 
ziehen.     Sie  findet  daher  vielfach  als  Reductionsmittel  Anwendung,  mittel. 
Obgleich  sonach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Affinität  des  Kohlen- 
stoffs zum  Sauerstoff  gleich  Null  ist ,  wie  ans   seiner  Unveränderlichkeit 
an  der  Luft  hervorgeht,  so  steigert  sich  bei  höherer  Temperatur  dieselbe 
BD  sehr ,  dass  der  Kohlenstoff  dann  den  Sauerstoff  anderen  Körpern,  wie 
Metalloxyden ,  ganz  oder  zum  Theil  zu  entziehen  vermag.     Auch  auf  die 
Oxyde    nichtmetallischer  Elemente     wirkt   der  Kohlenstoff  bei  höherer 
Temperatur  reducirend;  so  wird  die  Schwefelsäure  z.  B.  beim  Erhitzen 
mit  Kohle  zu  Schwefeldioxyd,  die  Phosphorsäure  zu  Phosphor  reducirt. 

Die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs  hat  sich,  bei  mittleren  Temperaturen  Spedüiehe 
bestimmt,  dem  Dulong-Petit'scheu  Gesetze  (vergl.  8.  69)  nicht  fügen  wollen.  ^™  *** 
Neuere  Versuche  haben  aber  gezeigt,  dass,  von  600®  C.  an  und  bei  noch  höheren  «toffB. 
Temperaturen  bestimmt,  die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs  0'46  ist,  welche 
Zahl,  mit  dem  angenommenen  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs:  12  mnltiplicirt, 
das  Product  5*5  giebt,  einen  Werth,  der  mit  den  Atomwärmen  anderer  starrer 
Elemente  übereinstimmt.     12  ist  also  das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs. 
In  gleicher  Weise  sind  die  Atomgewichte  for  Bor  und  Silicium  1 1  und  28,  als  die 
wahren  erkannt.  Auch  bei  diesen  Elementen  bleibt  die  specifische  Wärme  von  einer 
gewissen  Temperaturgränze  (Bor  bei  etwa  600^,  Silicium  bei  circa  200^0.)  constant. 

Vorkommen.  Der  Kohlenstoff  ist,  wie  hereits  ohen  näher  aus- Vorkom- 
einandergesetzt  wurde,  ein  in  der  Natur  sehr  verhreitetes  Element.  Im  "^"°' 
reinen  Zustande  als  Diamant  findet  er  sich  relativ  selten,  und  zwar 
vorzugsweise  in  Bi'asilien  (Provinz  Minas-Gcraes),  in  Ostindien,  auf  Bor- 
neo  und  im  südlichen  Afrika  (am  Cap).  Er  kommt  theils  eingewachsen 
im  Conglomerat  und  dem  Itacolumit  (einem  quarzreichen  Glimmer- 
schiefer) vor,  theils  lose  im  Alluvium,  welches  von  der  Zerstörung  äl- 
terer Gebirgsmassen  herstammt,  und  im  Sande  der  Flüsse.  Interessant 
ist  die  neuerdings  constatirte  Auffindung  von  Diamanten  im  Xanthophyllitj 
einem  Minerale  des  Urals.  Der  Graphit  findet  sich  unter  dem  Namen 
Wasserblei  oder  Keissblei  in  abgerundeten  Massen,  in  Gängen  des 
Ur-  und  Uebergangsgebirges ,  namentlich  im  Granit,  Gneiss  und  Ürkalk. 
Die  wichtigeren  Fundorte  des  Graphits  sind  Borrowdale  in  Schottland, 
Keswick  in  England  (Cumberland),  das  südliche  Sibirien ,  Insel  Ceylon, 
Passau,  Marbach,  Montabaur  und  Yps.    Die  Modification  des  Kohlenstoffs, 
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welche  wir  Graphit  nennen,  bildet  sich  aber  auch  beim  Schmelzen  des 
Eisens  mit  Kohle  im  Hohofenbetriebe  (Hohofengraphit)«  wo  er  sich 
beim  langsamen  Erstarren  des  Gasseisens,  zum  Theil  in  grossen  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Im  Pflanzen-  und  Thierreiche  findet  sich  der  Kohlen- 
stoff als  Bestandtheil  aller  sogenannten  organischen,  den  Pflanzen-  und 
Thierorganismus  bildenden  Verbindungen,  ist  also  hier  ebenso  allgemein 
yerbreitet,  wie  das  Pflanzen-  und  Thierreich  selbst.  Die  fossilen 
Kohlen  bilden  eine  eigene  geognostische  Formation  der  geschichteten 
Gesteine.  Dieselbe  ist  über  alle  Theil e  der  Erde,  selbst  llber  die  käl- 
testen Erdstriche  yerbreitet;  besonders  mächtig  tritt  sie  aber  in  England, 
am  Rhein,  an  der  Ruhr  und  in  Sachsen  und  Schlesien  auf. 

Danteiinng.  Darstellung.     Es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  den  Diamant 

künstlich  darzustellen.  Graphit  dagegen  kann  durch  Weissglühen  von 
2  Thln.  Eisenfeile,  1  Thl.  Braunstein  und  1  Thl.  Kienruss  erhalten 
werden.  Sehr  reinen  amorphen  Kohlenstoff  erhält  man  durch  längeres 
Glühen  von  Lampenruss  im  bedeckten  Tiegel. 

0«achleht-  Geschichtliches.    Der  KohlenRtoff  wurde    als  eigenthümliches  Element 

lichefl.  zuerst   von  Lavoisier    angenommen    und    im    reinen  Zustande    im   Diamant 

erkannt.  Die  Verbrennung  des  Diamants  im  Focus  des  Brennspiegels  wurde 
schon  1694  von  der  Florentiner  Akademie  della  Crusca  wahrgenommen. 

Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 

VerWndtm-  Da  der  Kohlenstoff  ein  Bestandtheil  aller  organischen  Verbindungen 

^^hien.       ^  ^^  ergiebt  sich  hieraas  selbstverständlich  eine  kaum  übersehbare  Zahl 
■toÄ.  YQQ  Verbindungen  des  Kohlenstoffs ,  die  eigentlich  hier  nun  abgehandelt 

werden  müssten.  Aus  Zweckmässigkeitsgründen  ist  man  aber  überein- 
gekommen, alle  Kohlenstoffverbindungen,  die  den  Charakter  organischer 
Stoffe  an  sich  tragen,  für  sich  gesondert  abzuhandeln  und  zwar  in  der 
organischen  Chemie,  welche  als  die  Lehre  von  den  Kohlenstoffverbindungen 
definirt  werden  kann.  Wir  werden  daher  hier  nur  diejenigen  Kohlenstoff- 
verbindungen besprechen,  welche  man,  als  eines  ausgesprochenen  or- 
ganischen Charakters  entbehrend,  zu  den  anorganischen  Verbindungen 
zu  stellen  pflegt,  welche  aber  allerdings  ebenso  gut  in  der  organischen 
Chemie  abgehandelt  werden  könnten. 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Kohlen.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  der  Kohlenstoff  in  mehreren  Verhält- 

BAaentoff.    bissen.     Wir  handeln  hier  nur  zwei  dieser  Oxyde  ab.     Diese  sind: 

C       0 
CO  =  Kohlenoxyd  ....:...  12  :  16 

COj  =  Kohlensäureanhydrid 12  :  32 

.    Wir  wollen  mit  letzterer  Verbindung  beginnen. 


Digiti 


zedby  Google 


Kohlensäure.  367 

Kohlensäure. 

Syn.  Kohlensäureanhydrid. 

CO, 

Moleculargewicht  =  44.    Volumgewicht  (Wasserstoff  =  l) :  22 ;   Volumgewicht 

(atmosph.  Luft  =  l)  berechnet  1*5246,  gefunden  1*529.    Proc.  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  27*68,  Sauerstoff 72*32.   Absolut.  Gewicht:  1000  0.0.  wiegen  22  Krith 

(l  Krith  =  0*0896  Grm.)  =  1*9712    Grm. 

Unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckyerhältnissen  stellt  die  Bigen- 
Kohlene&ure    ein  farhloses  Gas   von  schwach  säuerlichem,  prickelndem  "°***'*™* 
Geruch  and  Geschmack  dar,    welches  um   die  Hälfte  schwerer  als   die 
atmosphärische   Luft   ist,   und  Lackmast inctur    schwach   und   vorüher- 
gehend  röthet. 

Das  Kohlensäuregas  ist  weder  hrennbar,  noch  unterhält  es  die  Ver-  der  gMfDr- 
brennung  brennender  Körper;  selbe  yerlöschen  darin  augenblicklich.  lenstan.^^' 
Auch  den  Respirationsprocess  der  Thiere  vermag  es  nicht  zu  unterhalten, 
und  Thiere  und  Menschen  ersticken  daher  darin.  In  solcher  Menge  ein- 
geathmet,  in  der  es  gerade  nicht  erstickend  wirkt ,  oder  auch  wohl  in 
grösserer  Menge  in  Lösung  durch  den  Magen  in  den  Organismus  ge- 
bracht, äussert  es  bestimmte  Wirkungen.  Es  ruft  eine  Art  Trunkenheit, 
Schwindel,  ja  Ohnmächten,  Kopfschmerz  und  Bet>äubung  hervor. 

Das  Kohlensäuregas  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge  löslich. 
Bei  0^  und  760"»"»  Barometerstand  absorbirt  1  Vol.  Wasser  1*7967  Vol. 
Kohlensäuregas;  mit  der  Temperaturerhöhung  des  Wassers  nimmt  aber 
die  Absorptionsfähigkeit  desselben  für  das  Gas  in  stetigem  Verhältnisse 
ab.  So  absorbirt  1  Vol.  Wasser  von  +  lö»  nur  noch  1-002  Vol.  Bei 
stärkerem  Drucke  dagegen  verhalten  sich  die  absorbirten  Gewichts- 
mengen der  Kohlensäure  dem  Drucke  einfach  proportional.  Die  Vo- 
lumens mengen  bleiben  aber  dieselben.  1  Liter  Wasser  nimmt  also 
bei  4-  1^^  z.  B.  unter  dem  Drucke  von  1,  2,  3  bis  10  Atmosphären  immer 
1*002  Liter  Kohlensäure  auf;  da  aber  die  Dichtigkeit  des  Gases  in 
diesem  Falle  sich  wie  1,  2,  3  bis  10  verhält,  so  stehen  die  Gewichte 
der  aufgelösten  Kohlensäure  in  dem  nämlichen  Verhältnisse  von  1,  2,  3 
und  10.  Hieraus  erklärt  sich,  warum  kohlensäarehaltige  Mineralquellen, 
welche,  aus  grosser  Tiefe  kommend,  unter  starkem  Drucke  zu  Tage 
treten,  mehr  Kohlensäuregas  enthalten,  als  den  Absorption sverhältnissen 
fär  gegebene  Temperaturen  und  normalen  Druck  entspricht.  Derlei  mit 
Kohlensäore  übersättigte  Wässer  lassen,  nach  aufgehobenem  höherem 
Dmcke,  den  Ueberschuss  ihrer  Kohlensäure  unter  der  Erscheinung  des 
sogenannten  Perlens  wieder  entweichen«  * 
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Die  Auflösung  des  Kohlensänregases  in  Wasser,  künstlich  bereitet 
auch  wohl  Sodawasser  genannt,  besitzt  einen  säuerlich  prickelnden, 
erfrischenden  Geschmack  und  färbt  Lackinuspapier  nach  Art  schwacher 
Säuren  weinroth.  I)ie  Röthung  des  Papiers  verschwindet  aber  beim 
Trocknen  an  der  Luft  wieder.  Beim  Stehen  an  der  Lufb,  rascher  noch 
beim  Kochen,  verliert  sie  ihr  sämmtliches  Gas.  Dasselbe  gilt  von 
den  natürlichen  kohlensäurehaltigen  Wässern:  den  Mineralquellen,  dem 
Brunnenwasser  und  den  künstlichen  kohlensäurehaltigen,  moussirenden 
Getränken:  dem  Champagner,  Bier,  der  Brauselimonade.  Das  Perlen 
und  Schäumen  dieser  Getränke  beruht  auf  dem  Entweichen  eines  Theils 
der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  ist  ein  coercibles  Gas.  Bei  einer  Temperatur  von 
0^  und  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  verdichtet  sie  sich  zu  einer 
Flüssigkeit.  Bei  einer  Temperatur  von  —  10®  erfolgt  diese  Verdichtung 
schon  bei  einem  Drucke  von  27 ,  und  bei  einer  Temperatur  von  —  30*^ 
bei  einem  solchen  von  18  Atmosphären.  Dagegen  erfolgt  bei  +  30®  die 
Verdichtung  erst  unter  einem  Drucke  von  73  Atmosphären.  Man  kann 
übrigens  Kohlensäure  auch  bei  der  Temperatur,  welche  liquides  Am- 
moniak beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  erzeugt,  flüssig  erhalten. 

Die  liquide  Kohlensäure  ist  eine  farblose,  vollkommen  durch- 
sichtige, sehr  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  und  darauf  ölartig 
schwimmende  Flüssigkeit.  Ihr  Ausdehnungscoefflcient  ist  ausserordentlich 
gross  und  sogar  bedeutender,  als  der  des  Gases.  Das  Volumgewicht  der 
liquiden  Kohlensäure  beträgt  bei  —  10*8®:  0'9989,  bei  +  7-9®:  0-9067. 
Sie  verdunstet  ausserordentlich  rasch  und  erzeugt  dabei  eine  so  grosse 
Verdunstungskälte,  dass  die  Temperatur  auf — 79®  sinkt.  Sie  ist  schlechter 
Elektricitätsleiter,  eine  chemisch  sehr  indifferente  Substanz  und  röthet 
Lackmus,  wie  es  scheint,  nicht. 

Starre  Kohlensäure.  Wird  die  liquide  Kohlensäure  bis  auf 
—  70®  abgekühlt,  oder  lässt  man  sie  verdunsten,  wobei,  wie  soeben 
bemerkt  wurde,  die  Temperatur  bis  auf  —  79®  sinkt,  oder  lässt  man 
bei  der  Temperatur,  welche  flüssiges  Ammoi^iak  im  Vacuum  erzeugt, 
einen  Druck  von  3  bis  4  Atmosphären  auf  Kohlensäure  einwirken,  so  er- 
starrt sie  zu  einer  schneeähnlichen  Masse. 

Die  starre  Kohlensäure  ist  eine  weisse,  schneeähnliche,  oder  auch 
wohl  glasartige  Masse,  welche  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist  und  deshalb, 
und  wegen  ihrer  niedrigen  Temperatur  nur  langsam  an  der  Luft  ver- 
dunstet. Sie  scheint  auch  in  cubischen  Krystallen  erhalten  werden 
zu  können.  Bei  —  57®  schmilzt  sie  und  übt  dann  einen  Druck  von 
5  Atmosphären  aus.  Für  jeden  Thermometergrad  steigt  der  Druck, 
welchen  ihr  Dampf  ausübt,  beinahe  um  eine  Atmosphäre.  Wenn  man  sie 
nicht  fest  zusammendrückt,  so  kann  man  sie  eine  Weile  in  der  Hand 
halten,  weil  durch  das  fortwährende  Verdampfen  sich  um  die  starre  Masse 
eine  Gasschicht  bildet,  welche  die  unmittelbare  Berührung  mit  der 
Haut  beeinträchtigt.     Drückt  man  sie  aber  fest  zwischen  den  Fingern, 
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so-  empfindet  man   einen  Schmerz,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen 
berührt  hätte,  und  es  hildet  sich  eine  Brandblase. 

Mittelst  der  starren  Kohlensänre  kann  man  sehr  beträchtliche  Tem- 
peratnremiedrignngen  erzielen.  Vermischt  man  sie  n&mlich  mit  Flüssig- 
keiten, welche  sich  mit  ihr  nicht  chemisch  vereinigen,  bei  so  niedriger 
Temperatur  auch  nicht  erstarren,  und  selbst  sehr  flüchtig  sind,  wie  z.  B. 
mit  Aether,  einer  erst  in  der  organischen  Chemie  näher  zu  beschreibenden 
Flüssigkeit,  so  kann  man  mit  einem  derartigen  Gemische  Pfunde  von 
Quecksilber  in  wenig  Minuten  zum  Gefrieren  bringen,  und  unter  Um- 
ständen (bei  raschem  Evacuiren  unter  der  Luftpumpe)  eine  Temperatur 
von  —  100®  erzielen. 

Die  Kohlensäure  kann'  sonach  alle  drei  Aggregatzustände  annehmen. 
Das,  was  wir  für  gewöhnlich  Kohlensäure  nennen,  ist  ein  Anhydrid  Bio  Koh- 
und  enthält  keinen  Wasserstoff.      Die  wirkliche  Kohlensäure,  deren  irtefn^ 
Formel  nach  ihren  Salzen  GO3  H3  geschrieben  werden  muss,  ist  im  freien  ^t^|i!^* 
Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  ihren  Salzen.     Sie  ist  eine  der  ^iSi  ab^ 
schwächsten  Säuren  und  wird  daher  aus  ihren  Verbindungen  durch  die  «orbirt, 
meisten  übrigen  Säuren  ausgetrieben,  wobei  sie  sofort  in  Wasser  und 
Anhydrid  zerfallt.     Da  letzteres  gasformig  ist,  so  erfolgt,  wenn    eine 
ihrer  Verbindungen  durch   eine   stärkere  Säure  zersetzt  wird,  die  Er- 
scheinung des  sogenannten  A  uf%brausen  s.' 

Auf  der  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  ihrer  Verbindungen  mit 
Basen  beruhen  mehrere  für  die  Kohlensäure  charakteristische  Erschei- 
nungen. Das  Kohlensäuregas  wird  nämlich  von  Kalilösung,  oder  auch 
wohl  von  festem  Kalium hydroxyd ,  vollständig  .und  rasch  absorbirt,  eine 
Thaisache ,  von  der  man  praktische  Anwendung  macht ,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  die  Kohlensäure  aus  einem  Gasgemenge  zu  entfernen, 
oder  ihr  Volumverhältniss  zu  bestimmen.  Ihre  Absorption  durch 
Kaliumhydroxyd  beruht  darauf,  dass  sie  mit  demselben  ein  Salz  bildet, 
welches  in  vorhandenem  Wasser  sich  auflöst,  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
aber  starr  ist.  Kohlensäuregas  in  Kalkwasser  geleitet,  bewirkt  darin  so- 
gleich Trübung  und  bald  die  Bildung  eines  weissen  Niederschlags,  and  trabt 
Diese  Eigenschaft  der  Kohlensäure ,  Kalkwasser  zu  trüben ,  benutzt  man  ^*^^""«^ 
vorzugsweise  zu  ihrer  Erkennung,  indem  sie  sich  dadurch  von  anderen 
Gasen  unterscheidet.  Sie  beruht  darauf,  dass  sich  die  Kohlensäure,  falls 
sie  nicht  im  Ueberschusse  einwirkt,  mit  dem  im  Kalkwasser  enthaltenen 
Calcium  zu  einem  unlöslichen  und  daher  niederfallenden  Salze:  zu  kohlen- 
saurem Calcium,  vereinigt. 

Beim  Glühen  mit  Kohle  wird  der  Kohlensäure  ein  Theil  ihres  Sauer-  Bedttotion 
Stoffs  entzogen  und  sie  in  Kohlenoxyd  verwandelt.     Wird  aber  Kohlen-  g&are  durch 
s&uregas  über  zum  Glühen  erhitztes  Kalium-  oder  Natriummetall  geleitet,  f^hK»r 
Bo  entziehen  diese  Metalle  der  Kohlensäure  ihren  Sauerstoffgehalt  voll-  ^^^ 
ständig  and  scheiden  daraus  schwarze  pulverformige  Kohle  ab.     Kein 
anderer  Körper  vermag  aus  der  Kohlensäure  auf  ähnliche  Art  Kohle  ab- 
zuscheiden.    Dieser  Versuch  ist  vorzugsweise  deshalb  interessant,  weil 
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er  lehrt,  dass  ans  dem  farblosen  Gase:  der  Kohlensäure,  wirklich  Kohle 
erhalten  wird. 

Bildung  und  Vorkommen.  Die  Bildung  der  Kohlensäure  ist 
eine  sehr  mannigfache ,  und  es  gehört  daher  diese  Verbindung  zu  den 
verbreitetsten  in  der  Natur.  Kohlensäure  bildet  sich  bei  der  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs:  des  Diamants,  Graphits  und  der  gewöhnlichen  Kohle; 
bei  der  Verbrennung  aller  organischen,  weil  kohlenstoffhaltigen  Körper, 
daher  bei  dem  Brennen  jedes  Lichtes,  jeder  Gigarre,  des  Holzes  in  unseren 
Oefen  u.  s.  w.;  bei  der  Verwesung  der  organischen  Körper,  einem  Vor- 
gänge, welcher  in  seinem  Wesen  der  Verbrennung  sehr  ähnlich,  ohne 
bemerkbare  Licht-  und  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht  und  sehr  lange 
Zeiträume  beansprucht;  bei  anderen  Oxydatiolien  und  Zersetzungen  or- 
ganischer Körper,  bei  der  Fäuluiss  derselben  und  bei  der  Gährung 
zuckerhaltiger  Pfianzensäfte  und  des  Zuckers  überhaupt.  Kohlensäure 
bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  gewisser  Sauerstoffverbindungen 
auf  kohlenstoffhaltige  Körper,  beim  Kochen  der  Kohle  mit  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure,  bei  der  Einwirkung  salpetersaurer  Salze  auf 
kohlenstoffhaltige  Substanzen ,  beim  Verbrennen  des  Kohlenoxydes ,  bei 
dem  Respirationsprocesse  und  überhaupt  beim  Stoffwechsel  der  Thiere  und 
Menschen,  endlich  bei  im  Erdinnem  vor  sich  gehenden,  häufig  noch  nicht 
näher  erklärten  vulcanischen  Processen.  Bei  der  Zersetzung  kohlen- 
saurer Salze  durch  Hitze  oder  durch  stärkere  Säuren,  sowie  beim  Glühen 
von  Metalloxyden  mit  Kohle  wird  ebenfalls  Kohlensäure  gebildet. 

Als  Gas  im  freien  Zustande  findet  sich  die  Kohlensäure  in  der 
Natur  vor  Allem  in  der  atmosphärischen  Luft  und  zwar  dem  Volumen 
nach  etwa  0*04  Proc.  derselben  betragend,  in  grösserer  Menge  in  der 
Ausathmungsluft ,  zu  etwa  4  bis  5  Proc,  ferner  als  Bestandtheil  der 
gasförmigen  Hauttranspiration.  In  geschlossenen  Räumen,  wo  viele 
Menschen  geathmet  haben,  oder  wo  Verbrennungs-  oder  Gährnngsprocesse 
stattfinden,  in  Theatern,  grossen  Versammlungssälen,  in  Kohlengruben, 
Schächten,  Gährungskellern ,  sammelt  sie  sich  zuweilen  in  solcher  Menge 
an,  dass  nachtheilige  Wirkungen  auf  den  Organismus  stattfinden,  das 
Athmen  erschwert  wird ,  und  selbst  Erstickungs-  und  Betäubungsznfalle 
eintreten  können.  Grosse  Quantitäten  Kohlensäure,  durch  vulcanische 
Thätigkeit  im  Erdinnern  gebildet ,  entströmen  an  gewissen  Stellen  durch 
Ritzen  und  Spalten  dem  Erdboden,  so  bei  Trier,  Brohl  und  anderen 
Punkten  der  Rheingegend  (bei  Brohl  entströmen  der  Erde  dem  Gewichte 
nach  in  24  Stunden  etwa  300  Kilogramm  Kohlensäure),  bei  Eger,  Pyr- 
Dnnathöhie,  mont  (Du US thöhle),  bei  Neapel  (Grotta  canina,  Hundscrotte) 
und  an  mehreren  anderen  Orten  in  der  Nähe  des  Vesuvs;  ja  sie  wird  m 
allen  Kellern  Neapels  in  reichlicher  Menge  angetroffen,  und  in  länger 
verschlossen  gewesenen  ist  sie  so  mä<)htig,  dass  hineintretende  Personen 
sofort  betäubt  niederstürzen.  In  Italien  nennt  man  die  Stellen ,  wo  sie 
dem  Erdboden  entströmt,  Mofetten.  Bei  der  Dunsthöhle  in  Pyrmont 
und  der  Hundsgrotte  in  Neapel  zeigt  sich  die   eigenthümliche  Erschei- 
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nung,  dass  Menschen  darin  ohne  sonderliche  Beschwerde  omher gehen 
können,  während  ein  Hund  oder  eine  Katze  darin  sehr  hald  an  Er- 
stickung zu  Grunde  geht.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt  in  dem 
bedeutenden  Yolumgewichte  und  dem  geringen  Diffusionsvermögen  des 
Kohlensftnregases  ;  in  Folge  dessen  sammelt  es  sich  vorzugsweise  am 
Boden  der  Höhle  an  und  bildet  dort  eine  unsichtbare,  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Höhe  hinaufreichende  Schicht;  kleinere  Thiere  gerathen  daher 
mit  ihrem  Kopfe  in  den  Bereich  dieser  Schicht  und  ersticken  darin. 
Auch  von  den  noch  thätigen  Yulcanen  wird  Kohlensäure  in  ungeheurer 
Menge  ausgestossen ,  so  namentlich  von  den  südamerikanischen. 
Wo  die  Kohlensäure  im  Innern  der  Erde  und  unter  hohem  Drucke  mit 
Wasser  in  Berührung  kommt,  wird  sie  von  diesem  oft  in  beträchtlichen 
Gewichtsmengen  absorbirt,  und  solches  Wasser  bildet  dann,  au  irgend 
einer  Stelle  zu  Tage  tretend ,  jene  Art  von  Mineralquellen ,  welche  SttuerUnR« 
Säuerlinge  oder  Sauerbrunnen,  bei  einem  Gehalte  von  Eisen-  ^eiien!^^' 
carbonat  aber  Eisensäuerlinge,  oder  Stahlquellen  genannt 
werden.  Der  Kohlensäuregehalt  dieser  Säuerlinge  ist  verschieden  und 
abhängig:  1.  von  der  Temperatur  der  Quellen;  2.  von  der  Wassertiefe 
des  Quellenschachtes  und  3.  von  der  Meereshöhe  der  Quellen.  Zu  den 
bekanntesten  derartiger  Säuerlinge  gehört  jener  von  Selters.  Geringe 
Mengen  von  Kohlensäure  enthält  femer  alles  Brunnen-  und  Quellwasser* 
In  Verbindung  mit  Metallen  in  der  Form  kohlensaurer  Salze  ist  die  Kohlen- 
säure ebenfalls  ausserordentlich  verbreitet,  hauptsächlich  mit  Calcium  ver- 
bunden, als  Kalkstein,  Marmor,  Kreide,  Dolomit,  ganze  Gebirgszüge 
bildend;  auch  im  Thierreiche  findet  sich  kohlensaures  Calcium  häufig,  so 
bestehen  die  Austernschalen,  die  Eierschalen,  die  Muscheln,  die  Perlen 
ganz  oder  zum  grössten  Theil  aus  kohlensaurem  Calcium. 

Darstellung.     Man    erhält    Kohlensäuregas    einfach  durch   Zer- DanteUaue. 
Setzung  eines  kohlensauren  Salzes,  am  besten  des  kohlensauren  Calciums, 
mit  einer  stärkeren  Säure:  Salzsäure  oder  Salpetersäure.     Wenn  letztere 
Säure  zur  Zersetzung  gewählt  wird,  so  erfolgt  dieselbe  nach  beistehender 
Formelgleichung. 

CO« Ca  4-  2  (NO3H)  =  2(N03)Ca  +  H2O  +  CO3. 

Bei  Anwendung  von  Salzsäure: 

COaCa  +  2HC1  =r  CaCl,  +  H^O  +  COj. 

Das  entweichende  Gas  kann  über  Quecksilber  oder  Wasser  auf- 
gefangen werden.  Die  liquide  und  starre  Kohlensäure  wird  mittelst  eigener 
Compressionsapparate  dargestellt.  Das  Sodawasser,  mit  Kohlensäure 
übersättigtes  Wasser,  wird  durch  Einpressen  von  Kohlensäuregas  in  mit 
Wasser  gefüllte  GefUsse,  mittelst  Compressionspumpen  fabrikmässig  ge- 
wonnen. 

VolumetriBche  Zusammensetzung.   Wenn  man  Kohlenstoff  in  reinem  Voiumetri- 
Sauerstoffgase  verbrennt,  so  erfährt  das  ursprüngliche  Gasvolumen  keine  Ver-  J^nien- 
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Voiumetri-    äoderung,  woraus  folgt,  dasa  die  Kohlensäure  ein  ihrem  eigenen  Yoliunen  glei- 
■^^^^•JJ""  ches  Volumen  Sauerstoff  enthalten,  und  daher  eine  Verdichtung  stattfinden  muss. 


1  Vol.  Kohlensäure  wiegt .   . 
davon  ab  I  Vol.  Bauerstoff 


22  Gewthle. 
16 


bleibt  als  Best  < 


6  Q«wthle. 


als  diejenige  Gewichtsmenge  Kohlenstoffdampf,  welche  in  1  Vol.  Kohlensäure- 
gas  enthalten  ist. 

Nach  der  Formel  der  Kohlensäure  OOg  sind  darin  auf  12  Gewichtstheüe 
Kohleostoff  32  Gewichtstheüe  Sauerstoff  enthalten..  32  Gewichtstheüe  Sauer- 
stoff sUid  =  2  Volumina  Sauerstoff,  da  das  Volumgewicht  des  Sauerstoffs  =16 
ist.  Das  Yolumgewicht  des  Kohlenstoffs  aber  ist  uns  unbekannt  und  wir  ver- 
mögen daher  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  sagen,  ob  die  in  1  Vol.  Kohlensäure 
enthaltenen  6  Gewthle.  Kohlenstoff  V^  oder  V2  Volumen,  ob  ferner  die  in  2  Vol. 
Kohlensäure  enthaltenen  12  Gewthle.  Kohlenstoff  I ,  Vs  °-  ^  ^-  Volumen  re- 
präsentiren.  Das  Verdichtungsverhältniss  von  Vi  ^^^^  1  zu  1  Vol.,  oder  von 
2  und  1  zu  2  Volumina  ist  aber  ein  sehr  gewöhnliches;  es  ist  nachgewiesen  für 
Wasser,  Schwefelwasserstoff,  Selenwasserstoff,  für  Schwefeldioxyd,  Stickstoff- 
oxydul, Unterchlorigsäureanhydrid  u.  s.  w.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass 
zu  Kohlensäure,  und  zwar  zu  2  Volumina,  sich  12  Gewichtstheüe  =  1  Vo). 
Kohlenstoffdampf  und  32  Gewichtstheile  =  2  Vol.  Sauerstoffgas  vereinigen, 
dass  sonach  das  Volumgewicht  des  Kohlenstoffs  =12,  d.  i.  =  seinem  Atom- 
gewichte ist. 

Unter  dieser  Voraussetzung  gestaltet  sich  die  volumetrische  Zusammen- 
setzung der  Kohlensäure  in  grapliischer  Darstellung  wie  folgt ,  wozu  wir  be- 
merken, dass  die  punktirten  Linien  des  Kohlenstoffquadrats  auch  hier  andeuten 
sollen,  dass  diese  räumliche  Grösse  eine  hypothetische  ist. 


+  [SJ  «*'^'' 


00, 

4.4 


2  Vol.  +    1  Vol.    geben      2  VoL 

Priktieche.  Praktische  und  physiologische  Bemerkungen.     Da  die  Koh- 

u>^8ohe  B^.  lenaäure  sich  bei  so  verschiedenai^tigen  Vorgängen  in  so  bedeatenden 
merkuDgeii.  Mengen  entwickelt  und  irrespirabel  ist,  so  können,  wenn  von  Menschen 
Räume  betreten  werden,  in  denen  sie  sich  in  bedeutender  Menge  ange- 
häuft hat,  leicht  Unglücksfälle  die  Folge  sein.  Namentlich  gilt  dies  von 
Gährungskellern  u.  dergl.  Ehe  man  solche  Räume  betritt,  pflegt  man  sich 
von  der  Qualität  der  darin  enthaltenen  Luft  gewöhnlich  dadurch  sn  über- 
zeagen,  dass  man,  an  einer  Stange  befestigt,  eine  brennende  Kerze  in  den 
Raum  senkt,  oder  auch  wohl  brennendes  Stroh  hineinwii*ft.  Verlischt  die 
Kerze  oder  das  Stroh,  so  ist  die  Luft  allerdings  so  mit  Kohlensäure  geschwän- 
gert, dass  der  Raum  nicht  ohne  Gefahr  betreten  werden  kann.  Allein 
es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  eine  Kerze  erst  dann  yerlischt,  wenn  die 
Luft  den  vierten  Theil  ihres  Volumens  Kohlensäure  enthält,  eine  Luft 
aber,  welche  nur  2  Proc.  Kohlensäure  enthält,  sonach  eine  Menge,   bei 
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der  jeder  Körper  fortfährt  zu  hrennen,  mehrere  Standen  eingeathmet, 
beunrahigende  Zufalle  veranlassen  kann.  Die  Entfernung  der  Kohlen- 
säure aus  solchen  Räumen  bewirkt  man,  wo  es  angeht,  am  einfachsten 
durch  Ventilation,  oder  durch  Substanzen,  welche  die  Kohlensäure  che- 
misch binden,  wie  gelöschter  Kalk  oder  AmmoniclTliquor.  Es  möchte 
die  Frage  entstehen,  woher  es  kommt,  dass  die  atmosphärische  Luft,  trotz 
der  ungeheuren  Quantitäten  Kohlensäure ,  welche  ihr  durch  die  mannig- 
faltigsten Processe  zugeführt  werden,  dennoch  so  geringe  Quantitäten 
Kohlensäure  enthält.  Diese  Frage  fallt  mit  der  constanten  Zusammen- 
setzung der  Atmosphäre  überhaupt  zusammen,  und  wurde  bereits  Seite  76 
und  144  berührt.  Die  Kohlensäure  ist  ein  Nahrungsmittel  für  die  Pflanzen. 
Die  Pflanzen  nehmen  Kohlensäure  auf,  entziehen  sonach  selbe  der  Luft 
und  zersetzen  sie  in  ihrem  Organismus  in  der  Art,  dass  sie  den  Kohlen- 
stoff derselben  zurückbehalten  und  den  Sauerstoff  zum  Theil  wieder  der 
Luft  zurückgeben.  Die  Thätigkeit  der  Pflanzen  ist  sonach  in  Bezug  auf 
das  Verhältniss  zur  atmosphärischen  Luft  jener  der  Thiere  gerade  ent- 
gegengesetzt. Die  Thiere  verschlechtern  die  Luft,  indem  sie  ihr  fortwäh- 
rend Sauerstoff  entziehen  und  Kohlensäure  zuführen  (die  ausgeathmete 
Luft  enthält  lOOmal  mehr  Kohlensäure,  wie  die  eingeathmete),  die  Pflanzen 
dagegen  stellen  das  Gleichgewicht  wieder  her,  indem  sie  der  Luft  Kohlen- 
säure entziehen  und,  unter  dem  Einflasse  des  Sonnenlichtes,  Sauerstoff 
entbinden.  Indem  die  Pflanzen  die  zur  Ernährung  der  Thiere  nöthigen 
Substanzen  fortwährend  erzeugen  und  zwar  aus  den  Materien,  welche 
die  Thiere  entweder  in  Gasform  in  die  Atmosphäre,  oder  in  flüssiger  oder 
fester  Form  in  ihren  Excrementen  abscheiden,  erscheinen  sie  einerseits 
als  unentbehrlich  für  den  Bestand  lebender  Wesen  auf  unserer  Erde,  und 
andererseits  als  Regulatoren  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen 
Luft,  deren  Unveranderlichkeit  zunächst  durch  sie  bedingt  ist. 

Das  Kohlensäuregas  findet  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in  der 
Technik  und  in  der  Medicin.  Man  benutzt  es  zur  Darstellung  des  Blei- 
weisses  und  anderer  kohlensaurer  Salze,  es  findet  als  Gas  in  Form  von 
sogenannten  Gasbädern  als  Heilmittel  Anwendung,  und  wird  zur  künst- 
lichen Dai'stellung  von  Mineralwässern,  sowie  von  moussirenden  erfrischen- 
den Getränken  benutzt.  Die  natürlichen  Mineralwässer  ahmt  man  künst- 
lich nach,  indem  man  Wasser  mit  Kohlensäure  sättigt,  nachdem  man  in 
selbem  alle  die  Salze  aufgelöst  hat,  welche  in  den  natürlichen  enthalten 
sind  und  zwar  in  den  gleichen  Gewichtsverhältnissen,  in  denen  sie  sich 
in  den  natürlichen  finden.  Bier  und  Champagner  sind  ebenfalls  kohlen- 
säurereiche  Getränke.  Ihre  Bereitung  kann  aber  erst  in  der  organischen 
Chemie  näher  besprochen  werden. 
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Kohlenoxyd. 
CO 

Moleculargewicht  =  28.    Volumgewicht   (Wasserstoff  =  1):  14.   Voliinigewicht 
(atniosph.  Luft  =  1)  berechnet  0*9702,  gefunden  09674.    Proc.  Zusammen- 
setzung: Kohlenstoff  42*86,  Sauerstoff  57*14. 

Eigen-  Das  Kohlenoxyd   ist  ein  farbloses,   geruchloses,  in  Wasser  nahezu 

Schäften.       unlösHches,  permanentes  Gas,  welches   mit  brennenden  Körpern  in  Be- 
ruhrang, mit  blassblauer,  charakteristischer   Farbe  zu  Kohlensäure  ver- 
brennt.    Es  unterhält  nicht  allein   den   Respirationsprocess   der   Thiere 
Ist  ein  nar-  nicht,  sondern  es  wirkt  positiv  schädlich  wie  ein  narkotisches  Grift.     In 
Gm^und       einer  Luft,  welche  nur  einige  Procente  Kohlenoxyd  enthält,  stirbt  ein  Thier 
ädSichci'    sehr  bald.     Von  diesem  Gase  rührt  hauptsächlich  die  tödtliche  Wirkung 
des' K^ohien-  ^®^  Dampfes  brennender  Kohlen  in  geschlossenen  Räumen  her,  ebenso  das 
dunste«.       Kopfweh  Und  die  Betäubung,  als  Folge  des  Verweilens  in  einem  Zimmer, 
in  welchem  sich  bei  schlechter  Ventilation  glühende  Kohlen  befinden,  oder 
in  welchem  die  Ofenklappe  geschlossen  wurde,  bev^or  noch  die  Kohlen  auf 
dem  Heerde  zu  glühen  aufhörten. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  indifferentes  Gas,  doch  geht  es  eigenthüm- 
liche  Verbindungen  mit  Platinchlorür  ein.  Mischt  man  es  mit  seinem 
gleichen  Volumen  Ghlorgas  und  setzt  das  Gemisch  dem  Sonnenlichte  aus, 
so  bildet  sich  Chlorkohlenoxyd;  COCI-i,  welches  wir  erst  in  der  or- 
ganischen Chemie  näher  besprechen  werden. 

Bei  sehr  hohen  Temperaturen  zerfallt  es  in  Kohle  und  Kohlensäure: 
2C0  =  C  +  CO3. 

Vorkom-  Vorkommen.     Kohlenoxyd  bildet    sich   überall  da,  wo  Kohle  hei 

"**°*  gehindertem  Luftzutritte  und  Ueberschusse  der  Kohle  verbrennt,  nament- 

lich beim  Verbrennen  höherer  Kohlenschichten,  wo  die  durch  die  Ver- 
brennung der  unteren  Kohlenschichten  gebildete  Kohlensäure,  bei  ihrem 
Durchgänge  durch  die  oberen  glühenden  Schichten  zu  Kohlenoxyd  reducirt 
wird,  und  dieses  erst  an  der  Oberfläche,  da,  wo  das  Gasgemenge  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt,  wenn  die  Temperatur  noch  hoch  genug  ist, 
zu  Kohlensäure  verbrennt.  Die  bekannte  blassblaue,  leckende  Flamme, 
welche  man  so  häufig  über  Kohlenfeuern  bemerkt,  rührt  von  dieser  Ver- 
brennung des  Kohlenoxydes  her. 

Darstellung.  Darstellung.    Man  erhält  das  Kohlenoxyd,  indem  man  einen  lang- 

samen Strom  von  Kohlensäure  über  glühende  Kohlen  leitet,  die  sich  in 
einem  Porcellan-  oder  Glasrohr  befinden :  CO3  -|-  C  :=  2C0.  Die  Kohlen- 
säure nimmt  sonach  ebenso  viel  Kohlenstoff  auf,  wie  sie  bereits  enthält. 
Auch  durch  Glühen  von  Kreide  (kohlensaurem  Calcium)  mit  Kohle,  sowie 
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dnrch  Glfthen  eines  Gemenges  von  Zinkoxyd  nnd  Kohle  gewinnt  man 
Kohlenoxyd.  Am  leichtesten  aher  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von 
Oxalsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Oxalsäure  ist  eine  erst  in 
der  organischen  Chemie  näher  zu  heschreibende  Verbindung  des  Kohlen- 
stoffs, dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C3H2O4  ausgedrückt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser:  C2H,04  =  CO,  +  CO  +  H2O.  Die  Kohlen- 
säure  entfernt  man,  indem  man  das  entweichende  Gas  durch  Kalilösung  leitet. 

Yolumetrische  Zugammensetzung.     Wenn  man  2   Vol.  Kohlengxyd  Volumetri- 
mit  1  Yol.  Sauerstoffgas  im  Eudiomoter  verpafft,  so  beträgt  das  Volumen  der  Janunen- 
entstandenen  Kohlensäure  2  Vol.,   demnach  genau  so  viel,   wie  das  Volumen  >etxnog. 
des  Kohlenozydgases.     2  Vol.  Eohlenox^^dgas  vereinigen   sich   also   mit  1  Vol. 
Sauerstoff  und   geben  2   Vol.  Kohlensäuregas.    Im  Kohlenoxydgase  ist  also  der 
Kohlenstoff  mit  halb  so  viel  Sauerstoff  dem  Volumen  nach  verbunden,  wie  in 
der  Kohlensäure. 

Das  Volumgewicht  des  Kohlenozyds  ist 14  Gewthle. 

davon  abgezogen  das  halbe  Volumgewicht  des  Sauerstoffs  ....      8        „ 

so  bleibt  als  Rest 6  Gewthle. 

die  Zahl,  welche  das  Gewicht  des  mit  8  Gewthhi.  Sauerstoff  in  14  Gewthln. 
oder  einem  Volumen  Kohlenoxydgas  verbundenen  Kohlenstoffs  ausdrückt.  Nun 
haben  wir  aber  weiter  oben  Seite  362  das  Volumfi^ewicht  des  Kohlenstoffdampfes 
=  12  angenommen,  und  es  besteht  unter  dieser  Voraussetzung  1  Vol.  Kohlen- 
oxydgas aus: 

Va  Vol.  Kohlenstoffdampf 6  Gewthle. 

V2     „     Sauerstoff 8        „ 

1     Vol.  Kohlenoxydgas 14  Gewtlüe. 

oder  es  vereinigen  sich  ohne  Oondensation  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  1  VoL 
Sauerstoffgas  zu  2  Vol.  Kohlenoxydgas.    Graphisch: 


0 

16 

geben 

CO    , 

28 

Tel  , 
L12.J  + 

]  Vol.  -f-  1  Vol.  geben      2  Vol. 

Chemlsohe  Technik  und  Experimente. 

um  die  gasabsorbirende  Kraft  der  Holzkohle  anschaulich  zu  machen,  füllt  Oatabsor- 
man  einen  Glascy linder  über  Quecksilber  mit  Ammoniakgas,  nimmt  hierauf  mit-  entSrbende 
telst  einer  Zange  eine  glüliende  Kohle  aus  dem  Ofen,  taucht  sie  rasch  unter  das  Kraft  der 
Quecksilber  der  pneumatischen   Wanne,    um  sie  auszulöschen  und   bringt  sie,  **°^*^°^®- 
ohne  sie  wieder  aus  dem  Quecksilber  herauszunehmen,  in  den  mit  Ammoniak- 
gas gefällten    Cylinder,   wobei  rasch  eine  sehr   beträchtliche  Volumens  Vermin- 
derung des  Gases  eintritt. 

Um  die  entfärbende  Kraft  namentlich  der  Knochenkohle  zu  zeigen ,  kocht 
man  Bothwein  einige  Minuten  lang  mit  frisch  ausgeglühter  Knochenkohle  und 
flltrirt.  Das  Filtrat  ist,  wenn  lange  genug  gekocht  und  die  Qualität  der  Kohle 
eine  gute  war,  farblos. 

Die  Darstellung  des  Kohlensäuregases  ist  sehr  einfach.  £s  dient  dazu  der 
Apparat  Pig.  147  (a.  f.  S.). 
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Darstellung  Eine  nähere  Beschreibung  dieses  sehr  gewöhnlichen  Gasentwickelangsappa- 

BitoncnMM!    ^**®*  erscheint  überflüssig.    Man  bringt  in   die  Entwickelungsflasche  Mairmor 

"Eist,  147.  stücke,  oder  was  eine  eben- 

so regelmässige  Gasent- 
wickelnng  giebt,  TTrkalk, 
wo  er  zn  Oebote  steht 
(Kreide  ist  weniger  zu 
empfehlen ,  da  sie  eine 
unregelmässige  Entwicke- 
lung  und  ein  anreines 
Gas  giebt ,  besser  ist 
Magnesit) ,  giebt  etwas 
Wasser  zu  dem  Marmor 
oder  Kalk,  schüttelt  das 
Ganze  ein  paar  Minuten 
zur  Austreibung  der  dem 
Kalke  anhängenden  Luft- 
blasen, und  giesst  dann 
durch  die  Trieb ten*öhre  in 
kleinen  Partien  Salzsäure, 
oder  massig  concentrirte 
Piff   148  Baipetersäure   hinzu.    Die 

Gasentwickelung  beginnt 
sogleich  unter  heftigem 
Aufbrausen  und  wird  nun 
regelmässig  im  Gange 
erhalten.  Das  Gas  wird 
in  einer  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefüllten  Flasche 
gewaschen  und  über  Wasser 
aufgefangen.  Man  erleidet 
dabei  zwar,  wegen  der 
nicht  geringen  Löslichkeit 
des  Kohlensäuregases  in 
Wasser ,  einigen  Verlust, 
der  aber  durchaus  nicht 
unbequem  wird,  wenn  man 
die  Gasentwickelung  stets 
in  lebhaftem  Gange  erhält. 
Das  aufgesammelte  Gas 
darf  man  jedoch  nicht 
lange  über  Wasser  stehen 
lassen.  Wenn  man  das 
Kohlensäuregas  ganz  rein 
haben  will ,  so  muss  man  die  ersten  sich  entwickelnden  Partien  in  die  Luft 
entweichen  lassen. 

Kjcperi-  Folgende  Versuche  sind  vorzugsweise  geeignet,  die  Eigenschaften   und  die 

Kohlen^^*     Bildung  des   Kohlensäuregases  zu  veranschaulichen. 

•«Iure.  Lackmustinctur,  mit  Kohlensäure  geschüttelt,  wird  weinroth  gefärbt. 

Die  Kohlensäure  unterhält  nicht  die  Verbrennung  der  Körper.   Ein,  in  eine 

mit  Kohlensäure   gefüllte  Flasche    eingesenktes  brennendes  Kerzchen  verlischt. 

Das  bedeutende  Volumgewicht   des  Kolileusäuregases  und  die  daraus   sich 
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ergebenden  Folgerungen  lassen  sich  durch  eine  Beihe  sehr  lehrreicher  Versuche 
veranschaulichen. 

Wegen    ihres   bedeutenden^  Yolumgewichtes    lässt    sich    die    Kohlensäure 
in  leeren   Cylindem   trocken    auffangen.      Man    leitet    zu  diesem   Behufe    das 
Gas    mittelst    einer    Leitungsröhre     bis    auf   den    Boden    eines    vollkommen 
trockenen  Glascylinders ,  Fig.    148.      Die   Luft   wird    daraus    allmählich    ver- 
FiiT*  149.  drängt  und  die  Kohlensäure  nimmt, 

von  unten  nach  oben  fortschrei- 
tend ,  ihre  Stelle  ein.  Man 
kann  dies  ein&ch  dadurch  zeigen, 
dass  man  ein,  an  einem  umgeboge- 
nen Drahte  befestigtes  Kerzchen 
brennend  in  den  Cylinder  senkt.  An- 
fänglich brennt  das  Kerzchen ,  bis 
auf  den  Boden  des  Cylinders  gesenkt 
fort,  bald  aber  verlischt  es,  wenn  es 
bis  zur  Hälfte  eingesenkt  wird,  und 
so  geht  dies  in  dem  Grade,  wie  die 
Kohlensäure  den  Cylinder  mehr  und 
mehr  anfüllt,  in  der  Weise  fort,  dass 
das  Kerzchen  immer  weiter  oben 
schon  verlischt,  bis  es,  an  die 
Mündung  des  Cylinders  gebracht, 
nicht  mehr  fortbrennt,  wo  dann 
der  Cylinder  mit  Kohlensäuregas 
gefüllt  ist. 

Man  kann  die  Kohlensäure  mitten  durch  die  Luft  aus  einem  Gefösse  in  ein 
anderes  Gefäss  übergiessen,  ganz  ähnlich  wie  eine  Flüssigkeit.  Um  diesen  Ver- 
such anzustellen,  nimmt  man  zwei  möglichst  gleich  grosse  Glascylinder  A  und  B 
(Fig.  149) ,  füllt  den  Cylinder  A  über  Wasser  mit  Kohlensäuregas ,  verschliesst 
das  offene  Ende  desselben  unter  Wasser  mit  einer  passenden  Glasplatte,  und 
hebt  ihn  aus  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne.  Während  nun  ein  Ge- 
hülfe  den  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Cylinder  B  mit  der  Mündung 
nach  aufwärts  hält,  giesst  man  auf  die  in  der  Abbildung  dargestellte  Weise  die 
Kohlensäure  aus  dem  Cylinder  A  in  den  Cylinder  B.  Dass  die  Umfüllung  in 
der  That  stattgefunden  hat,  erkennt  man  daraus,  dass  nun  ein,  in  den  Cylinder 
A  gesenktes  brennendes  Kerzchen  fortbrennen ,  in  B  dagegen    verlöschen  wir4. 

Man  kann  femer  eine  an  der  Luft  brennende  Kerze  dadurch  auslöschen, 
dass  man^  Kohlensäui-egas  darüber  giesst.  Um  diesen  Versuch  anzustellen,  füllt 
man  einen  möglichst  grossen,  weit-  und  kurzhalsigen  Glaskolben  über  Wasser 
mit  Kohlensäure  und  giesst  nun  genau  so,  wie  wenn  es  eine  Flüssigkeit  wäre, 
den  Inhalt  desselben  auf  eine  brennende,  daninter  gestellte  Kerze.  Sie  verlischt 
immittelbar  und  zwar  gerade  so,  wie  wenn  man  Wasser  darüber  gegossen  hätte. 

Sehr  eclat-ant  lässt  sich  das  hohe  Volumgewicht  der  Kohlensäure  auch 
durch  folgenden  Versuch  darthun: 

Man  bringt  ein  Becherglas  auf  die  eine  Wagschale  einer  fein  ziehenden 
Wage,  bringt  dieselbe  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  andere  Wagschale 
genau  ins  Gleichgewicht,  und  giesst  nun  in  einem  Glascylinder  oder  Glaskolben 
befindliche  Kohlensäure  ii\  das  Becherglas ,  was  sofortiges  Sinken  dieser  Wag- 
schale zur  Folge  hat. 

Die  Unfähigkeit  der  Kohlensäure,  die  Verbrennung  und  das  Leben  der 
Thiere  zu  unterhalten  und  zugleich  ihr  hohes  Volumgewicht,  lässt  sich  durch 
nachstehende,  sehr  anschauliche  Versuche  zeigen. 
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Auf  den  Boden  eines  hohen  Glascylinders  bringe  man  eine  Blech-  oder  Papp- 
Scheibe,  anf  welche  in  einem  Kreise ,  der  etwa  gleichweit  vom  Bande  wie  vom 
Centrum  entfernt  ist,  mehrere  Wachskerzchen  Ton  verschiedener  Länge 
aufgeklebt  sind.    Man  zündet  die  Eerzchen  an   und  leitet  hierauf  durch   eine 

bis  auf  den  Boden  des 
Gylinders  reichende  Gas- 
leitungsröhre einen  regel- 
mässigen Strom  von  Kohlen- 
säuregas ein.  Zuerst  ver- 
lischt das  niedrigste  Licht, 
dann  das  nächst  höhere  etc. 
In  der  Mitte  eines  eben- 
falls möglichst  hohen  Glas- 
cylinders  befestigt  man 
eine  Holz-,  Papp-  oder 
Blechscheibe,  die  nach 
einer  Seite  hin ,   um   dem 

Gasleitungsrohre  den 
Durchgang  zu  verstatten, 
einen  Ausschnitt  hat, 
bringt  dann  auf  die 
Scheibe  eine  Maus  und 
fahi*t  die  Gasleitungsröhre 

eines  Kohle^|«äureent- 
wickelungsapparates  bis 
auf  den  Boden  des  Cy- 
linders. Leitet  man  nun  Kohlensäuregas  ein ,  so  lebt  das  Thier  fort ,  bis  die 
Kohlensäureschicht  bis  zu  seinem  Kopfe  hinauireicht.  Dann  stirbt  es  unter 
Convulsionen ,  und  gleichzeitig  verlischt  auch  ein  brennendes,  hiueingesenktes 
Kerzchen  in  dieser  Höhe.    Den  ganzen  Versuch  veranschaulicht  Fig.  150. 

Um  die  Eigenschaft  des  Kohlensäuregases,  Kalkwasser  zu  trüben,  an- 
schaulich zu  machen )  leitet  man  in  einen,  mit  frisch  bereitetem  Kalkwasser 
etwa  zur  Hälfte  gefüllten  Glascylinder  Kohlensäuregas.  Es  erfolgt  sogleich 
Trübung  und  Niederschlag.  Fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  des  Kohlensäure- 
gases länger  fort,  so  löst  sich,  indem  sich  doppeltkohlensaures  Calcium  bildet,  der 
entstandene  Niederschlag  wieder  auf.  Mittelst  der  Eigenschaft  der  Kohlensäure, 
Kalkwasser  zu  trüben,  lassen  sich  mehrere  auf  ihr  Vorkommen  und  ihre  Bil- 
dung bezügliche  Experimente  anstellen :  Kalkwasser  an  der  Luft  stehen  gelassen, 
überzieht  sich  bald  mit  einem  Häutchen  von  kohlensaurem  Calcium,  wodurch  ihr 
Vorkommen  in  der  atmosphärischen  Luft  erwiesen  ist;  wenn  man  durch  eine 
weite,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  in  eine  Flasche  ausathmet,  in  der 
sich  Kalkwasser  befindet,  so  wird  dasselbe  sogleich  stark  getrübt,  und  schon 
nach  wenig  Athemzügen  ist  ein  deutlicher  Niederschlag  gebildet,  woraus  sich 
das  Vorhandensein  der  Kohlensäure  in  der  Exspii-ationsluft  ergiebt. 

Dass  bei  der  Verbrennung  jedes  kohlenstoffhaltigen  Körpers  Kohlensäure 
gebildet  wird,  zeigt  man  ganz  einfach  dadurch,  dass  man  ein  Kerzchen  in  einer 
mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Flasche  einige  Zeit  brennen 
lässt,  und  dann  Kalkwasser  in  die  Flasche  bringt  und  schüttelt.  Das  Kalk- 
wasser wird  deutlich  getrübt  sein. 

Um  die  Identität  der  durch  die  Verbrennung  von  Kohle  und  von  Diamant 
gebildeten  Producte  zu  zeigen,  verbrennt  man  auf  die  Seite  108  genau  beschrie- 
bene Weise  ein  Stückchen  Kohle  im  Sauerstoffgase  und  bringt  dann  Kalkwasser 


Digiti 


zedby  Google 


Experimente  zu  den  Oxyden  des  Kohlenstoffs.  369 

in  die  Flasche.    Es  wird   sogleich  eine  deutliche  Trübung  von  kohlensaurem 
Calcium  entstehen.    Bringt  man  statt  I^lkwasser  etwas  Lackmustinctur  in  die 

Fig.  151. 


Flasche,  so  wird  selbe  weinroth  gefärbt  werden.  Diesen  Versuch  kann  man 
auch  in  nachstehender  Weise  anstellen:  An  die  Ausströmungsöffhung  des  mit 
Sauerstofifgas  gefüllten  Gasometers,  Fig.  151,  befestige  man  eine  Kugelröhre,  in 
deren  Kugel  sich  einige  Stückchen  Holzkohle  befinden.  Der  absteigende  Schenkel 
der  Kugelröhre  mündet  in  ein  Becherglas,  welches  Kalk wasser  enthält.  Lässtman 
nun  Sauerstoffgas  ausströmen,  so  bringt  dasselbe,  indem  es  über  die  Kohle  durch  das 
Kalkwasser  streicht,  in  letzterem  nicht  die  geringste  Veränderung  hervor.  Erhitzt 
man  aber  die  Kohlen  in  der  Kugel  mittelst  einer  untergestellten  Lampe,  so  ent- 
zünden sie  sich  und  verbrennen  zu  Kohlensäure,  welche  nun  sogleich  das  Kalk- 
wasser stark  trüben  wird.  Befindet  sich  statt  des  Kalkwassers,  durch  Lackmus- 
tinctur blau  gefärbtes  Wasser  in  dem  Becherglase,  so  wird  dasselbe  unter 
gleichen  Bedingungen  weinroth  gefärbt. 

um  einen  Diamant  im  Sauerstoffgase  zu  verbrennen,  befestigt  man  einen  yerbrm. 
kleinen  Ausschussdiamanten  mittelst  etwas  Gypsbrei  an  dem  einen  Ende  eines  J^J^^^ 
Stückes  eines  thönemen  Pfeifenstiels,  dessen  anderes  Ende  an  einem  umgebogenen 
Eisendrahte  befestigt  ist,  erhitzt  ihn  vorerst  entweder  im  Knallgasgebläse, 
oder  mittelst  der  Mit  scher  lieh*  sehen  Lampe  zum  lebhaften  Glühen,  und 
Uucht  ihn  dann  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche.  Er  verbrennt 
darin  vollständig,  und  die  gebildete  Kohlensäure  lässt  sich  durch  Kalkwasser 
nachweisen. 

Die  rasche  Absorption  des  Kohlensäuregases  durch  Kalilauge  macht  man 
in  nachstehender  Weise  anschaulich : 


Digiti 


zedby  Google 


370 


Metalloide. 


Einen  kleinen,  etwa  50  CC.  fassenden  Gascylinder  von  etwn  18  MiBim.  im 
Lichten,  fallt  man  über  Wasser  mit  vollkommen  reinem  Kohlensäuregase  an,  ver- 
schliesBt  hierauf,  unter  Wasser,  sein  unteres  Ende  mit  einer  Glasplatte  und  bringt 

ihn  mit  selber  in  ein  weiteres  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  grOsstentheils  gefüll- 
tes Gefäss,  am  besten  ein  Gefäss  von  ab- 
gebildeter Gestalt  derart,  dass  man  erst, 


Fig.  152. 
f1 


wenn  das  untere  Ende  der  B5hre  sich 
in  der  Kalilauge  befindet,  die  Glas- 
platte wegzieht.  Ist  dies  geschehen,  so 
befestigt  man  den  Cy Ander  mittelst  eines 
Betortenhalters  in  der. in  Fig.  152  ver- 
anschaulichten Weise,  wobei  man  dahin 
zu  sehen  hat,  dass  das  untere  Ende  des 
Gascylinders  weit  genug  in  die  Kali- 
lauge hinabreicht.  Bald  nachdem  das 
Kohlensäuregas  mit  der  Kalilauge  in 
Berührung  gekommen,  beginnt  letztere 
in  dem  Cylinder  in  die  Höhe  zu  steigen, 
indem  die  Kohlensäure  absorbirt  wird, 
und  nach  kurzer  Zeit,  wenn  das  Gas  rein  war,  ist  es  vollständig  verschwunden 
und  die  ganze  Bohre  mit  Kalilauge  gefüllt.  Bringt  man  hierauf  mittelst  einer 
gekrünmiten  Pipette  etwas  Salzsäure  in  die  Bohre,  so  wird  die  absorbirte  Kohlen- 
säure wieder  frei  und  sämmtliche  Kalilauge  dadurch  wieder  aus  der  Bohre  ver- 
drängt. Letzterer  Versuch  dient  vorzugsweise  dazu,  um  zu  zeigen,  dass  die 
Kohlensäure,  indem  sie  vei-schwindet,  nicht  zersetzt,  sondern  nur  gebunden 
wird.  Dass  das  Kohlensäuregas  auch  von  Wasser  absorbirt  wird,  lässt  «ich  am 
einfachsten  dadurch  zeigen,  dass  man  in  eine  lange,  mit  Wasser  gefüllte,  an 
einem  Ende  verschlossene  Glasröhre,  Fig.  153,  Kohlensäuregas  in  langsamem 
Strome  einleitet.  Die  Blasen  werden  um  so  kleiner,  je  höher  sie  in  der  mit 
Wasser  gefüllten  Glasröhre  emporsteigen. 

Einer  der  interessantesten,  mit  Kohlensäuregas  anzustellenden  Versuche  ist 
die  Beduction  desselben  durch  Kalium  unter  Absoheidung  von  Kohle,  indem 
dadurch  einerseits  der  Beweis  geliefert  wird,  dass  aus  der  Kohlensäure ,  einem 
farblosen  Gase,  rückwärts  wieder  Kohle  erhalten  werden  kann   und  andererseits 


dieser  Versuch  ein  sehr  eclatantes  Beispiel  für  den  Satz  ist,  dass  die  Eigen- 
schaften der  Körper  in  ihren  Verbindungen  oft  ganz  verloren  gehen.  Der  Ver- 
such wird  in  dem  Apparate  Fig.  154  angestellt 
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In  der  Walf*  sehen  Flasche  wird  KohlenRäuregas  entwickelt,  welches  in  der 

sich  anschliessenden,  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflasche  getrocknet  wird. 

'  In  die  an  letztere  luftdicht  angepasste  Eugelröhre   bringt  man,    nachdem  im 

Fig.  154. 


ganzen  Apparate  die  atmosphärische  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  ist,  ein 
erbsengrosses,  gut  abgetrocknetes  und  von  seiner  Binde  befreites  Stückchen  Kalium, 
leitet  noch  eine  Weile  Kohlensäuregas  durch,  und  erhitzt  hierauf  die  Kugel  der 
Kugelröhre,  worin  das  Kalium  liegt,  mittelst  einer  ziemlich  starken  Gasflamme 
bis  zum  Schmelzen  des  Kaliums.  Sowie  letzteres  eintritt,  findet  eine  glänzende 
Feuererscheinung  statt,  das  Kalium  verbrennt  auf  Kosten  des  SauerstofliB  der 
Kohlensäure,  während  sich  in  der  Kugel  kohlensaures  Kalium  als  weisser 
Beschlag  abstezt  und  an  der  Stelle,  wo  das  Kalium  lag,  ein  schwarzer,  glän- 
zender Fleck  von  abgeschiedener  Kohle  sichtbar  ist.  Um  bei  diesem  Versuche 
den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zimi  Apparate  vollständig  abzuschliessen, 
fugt  man  an  das  andere  Ende  der  Kugelröhre  mittelst  eines  durchbohrten 
Stopfens   eine  nach  abwärts  gerichtete  Glasröhre,  die  in  Wasser  taucht 

Der  gegenwärtig  zur  Verdichtung  des  Kohlensäuregases  in  Deutschland  fast  Natte- 
ausschliesslich  angewendete  Apparat  ist  der  von  Natterer  construirte,  der  ein-  J^pp^i 
fach  darauf  beruht,  dass  das  Kohlensäuregas,  ähnlich  wie  die  Luft  in  der  Wind-  sur  Verdich- 
büchse ,  in  eine  starke  schmiedeeiserne  Flasche   gepresst  wird.    In  der  Gestalt,  KoUen^ 
wie  ihn  die  Mechaniker  gegenwärtig  liefern,  versinnlicht  ihn  Fig.  155  (a. f.S.).  «Äoro. 
Derselbe    besteht   aus    dem  Verdichtungsgefässe  r,   dem   Pumpenstiefel  {,   der 
Kolbenstange  p  und  einer  Kurbel  mit  Schwungrad. 

In  dem  Pumpenstiefel  l  presst  ein  sich  luftdicht  bewegender  Kolben,  dessen 
Kolbenstange  mittelst  einer  Stopfbüchse  von  der  äusseren  Luft  abgesperrt  ist, 
durch  das  Schwungrad  in  Bewegung  gesetzt,  die  bei  der  kurzen  seitlichen  mes- 
singenen Ansatzröhre «  in  den  Stiefel  eintretende,  vollkommen  reine  und  trockene 
Kohlensäure  in  das  Verdichtungsgefäss  r.  Die  Kolbenstange  ist  unten  an  einem 
messingenen  X^uerstück  p  befestigt,  welches  zur  Sicherung  der  verticalen  Be- 
wegung durch  Coulissen  gefuhrt  wird,  welche  auf  beiden  Seiten  des  Gestells 
angebracht  sind. 

Das  Verdichtungsgefäss  (in  Fig.  156  a.  f.  S.  für  sich  und  im  Durchschnitte 
abgebildet)  ist  eine  starke  schmiedeeiserne  Flasche,   welche  dem  Windbüchsen- 

24* 
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Fig.  156.  Fig.  155. 
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kolben  entspricht,  und  auf  einen  Druck  von  150  Atmosphären  geprüft  seinmuss. 
Dieselbe  hat  unten  ein  Kegelventü,  welches  dem  kohlensauren  Gase  wohl  den 
Eintritt,  nicht  aber  das  Zurücktreten  in  den  Stiefel  l  gestattet,  da  es  sich  nach 
innen  öffnet  und  nach  aussen  schliesst.  Am  oberen  Ende  ist  ein  eiserner  Auf- 
satz g  angesetzt,  in  welchen  eine  horizontale  messingene  Bohre  n  mit  feiner 
Spitze  mündet,  g  ist  in  der  Mitte  durchbohrt,  so  dass,  wenn  man  die  Schraube  t  . 
in  die  Höhe  schraubt,  die  verdunstende  Kohlensäure  durch  g  und  das  Bohr  n 
ausströmen  kann;  -wenn  aber  die  Schraube  t  wieder  zugedreht  wird,  sich  die 
Ausströmungsöflnung  wieder  schliesst. 

Soll  dieser  Apparat  zur  Verdichtung  der  Kohlensäure  in  Thätigkeit  gesetzt 
werden,  so  bestimmt  man  zunächst  das  Gewicht  des  abgeschraubten  Yerdich- 
tungsgefässes,  und  schraubt  es  wieder  an  den  Pumpenstiefel  fest,  nachdem  man 
in  letzteren  etwas  Knocheinfett  gegossen  hat,  so  dass  dieses  bei  dem  höchsten 
Stande  des  Kolbens  den  schädlichen  Baum  des  Stiefels  ausfallt;  man  schraubt 
sodann  auf  die  Metallplatte  ab  (Flg.  155)  ein  die  Yerdichtungsflasche  hoch  hin- 
auf umgebendes  Kupfergefäss ,  welches  mit  einer  Kältemischung  von  Schnee 
und  Kochsalz  gefüllt  wird,  bringt  den  Kohlensäur^entwickelungsapparat  durch 
eine  Kautschukröhre  mit  der  messingenen  Ansatzröhre  s  in  luftdichte  Verbindung 
und  macht  20  bis  30  Umdrehungen  der  Kurbel;  hierauf  öffhet  man  den  Hahn  des 
Verdichtungsgefässes,  um  die  in  ihm  enthaltene  atmosphärische  Luft  auszutreiben, 
was  man  am  besten  noch  einmal  wiederholt,  schliesst  dann  den  Hahn  wieder 
und  föhrt  nun  fort  zu  pumpen,  bis  die  Flasche  sich  zimi  grossen  Theile  mit 
flüssiger  Kohlensäure  gefüllt  hat,  was  nach  2  oder  3  Stunden  geschehen  ist. 
Man  schraubt  hierauf  das  Verdichtungsgefäss  wieder  ab  und  wägt  es.  Die  Ge- 
wichtszunahme giebt  die  Menge  der  gebildeten  flüssigen  Kohlensäure  an.  Nach 
dreistündigem  Pumpen  wird  sie  etwa  300  bis  375  Gramm  betragen.  Es  ist  rath- 
sam,  die  Flasche  nur  etwa  zu  %  mit  flüssiger  Kohlensäure  zu  füllen  und  die 
einmal  gefüllte  Flasche  niemals  vollständig  zu  entleeren,  um  bei  den  folgenden 
Füllungen  sogleich  mit  dem  Einpumpen  fortfahren  zu  können,  ohne  erst  die 
atmosphärische  Luft  entfernen  zu  müssen. 

Ist  das  Verdichtungsgefäss  hinreichend  gefüllt,  so  schraubt  man  es  ab  und 
dreht  es  um.  Lüftet  man  die  Schraube  t,  so  dringt  sogleich  die  flüssige  Kohlen- 
säure heraus  und  wird  sofort  gasförmig,  während  ein  anderer  Theil  des  aus- 
fliessenden Strahls  in  Form  einer  weissen  Wolke  starr  wird.  Leitet  man  den 
Strahl  der  flüssigen  Kohlensäure  in  ein  dünnes  Messinggefäss  mit  siebartig  durch- 
löcherten Wänden,  so  wird  der  in  schneeähnlichen  Flocken  erstarrende  Theil 
darin  zurückbehalten,  kann  zu  Schneebällen  geformt  werden,  mit  Aether  zu 
einem  Brei  vermischt  und  mit  Quecksilber  zusammengebracht,  dieses  gefrieren 
machen  u.  s.  w.  Das  zu  diesem  Zwecke  von  Natter  er  empfohlene  Messing- 
gefäss veranschaulichen  Fig.  157  u.  158  (a.  f.  S.).  a  und  i^  sind  zwei  Messingbüchsen, 
welche  zusammengesteckt  und  durch  Umdrehung  aneinander  befestigt  werden 
können.  Da,  wo  die  Wölbung  in  die  Handhaben  cc'  übergeht,  sind  die  Büchsen 
mit  feinen  Sieböfinungen  versehen,  und  die  Handhaben  sind  hohl.  Eine  seit- 
liche Messingröhre  d  fuhrt,  wie  Fig.  158  versinnlicht,  in  das  Innere  des  Behälters. 
In  diese  Bohre  wird  die  Ausströmungsröhre  n  (Fig.  156)  der  mit  Kohlensäure 
gefüllten  und  umgekehrten  schmiedeeisernen  Flasche  gesteckt,  und  durch  Um- 
drehen der  Schraube  t  ein  Strahl  flüssiger  Kohlensäure  in  den  Behälter  geleitet, 
wo  ein  Theil  rasch  verdampft  und  durch  die  Sieblöcher  in  die  Handhaben'  und 
von  hier  nach  aussen  entweicht,  während  die  starr  gewordene  Kohlensäure  in 
dem  Behälter  zurückbleibt '  und  nach  dem  Oeffnen  desselben  verwendet  werden 
kann.  Die  Handhaben  sind,  wie  besonders  bemerkt  werden  muss,  mit  einem 
Holzmantel,  d.  h.  einem  schlechten  Wärmeleiter,  versehen. 
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will  man  die  verdichtete  Kohlensäure  in  flüssiger  Form  zeigen,   so  dient 

dazu  die   Vorrichtung  Fig.   159.      Sie  besteht  aus  einer  ziemlich   engen  dick- 

Fiir.  157.  wandigen  Glasröhre,  in  deren  Messing- 

fusung   sich  ein  Hahn   h  befindet  (in 

unserer  Figur  geöflhet).   Diese  Fassung 

wird    an  die  zu    diesem  Zwecke    mit 

ide  versehene  Aua- 


Fig.  158. 


Strömungsröhre  n  der  Yerdichtungs- 
flasche  Fig.  156  angeschraubt.  Ist  die- 
selbe umgedreht,  sodass  t  unten  ist,  so 
öflhet  man  den  Hahn  ^  und  die  Schraubet 
Sobald  die  Glasröhre  mit  flüssiger  Koh- 
lensäure gefüllt  ist,  werden  t  und  h 
geschlossen ,  die  Glasi'öhre  sammt  ihrer  Fassung  von  der  Verdichtungsflasche 
abgeschraubt  und  in  einen   dickwandigen  Glascylinder  gebracht,   welc)ier  mit 

Fig.  159. 


eiskaltem  Wasser  gefuUt  ist.    Die  Gefahr   der  Zertrümmerung  der  Glasröhre 
wird  dadurch  vermindert,  aber  nicht  gänzlich  beseitigt. 

Die  Verdichtung  der  Kohlensäure  im  Natter  er 'sehen  Apparate  erfordert 
beträchtliche  Mengen  reinen  kohlensauren  Gases.  Ein  zur  Entwickelung  solcher 
Mengen  sehr  geeigneter,  nach  dem  Principe  der  Döbereiner 'sehen  Wasser- 
stofTgaszündmaschine  construirter  Apparat  ist  in  Fig.  160  in  Yg  bis  Yjq  seiner 
natürlichen  Grösse  dargestellt.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Glas-  oder  Steingut- 
cy lindem,  an  deren  Deckeln  Glasglocken  luftdicht  eingekittet  sind.  Unter  jeder 
der  beiden  Glocken  steht  auf  einem  Dreifuss  ein  durchlöchertes  GefKss  von 
Kupferblech,  A  und  £,  welche  mit  Marmorstücken  gefüllt  sind.  Die  in  den 
äusseren  Gefässen  befindliche  Entwickelungsflüssigkeit  ist  verdünnte  Salzsäure 
(l  Theil  Wasser  auf  l  Theil  rohe  Salzsäure).  Von  dem  gemeinschaftlichen  Aus- 
strömungsrohre gh  geht  die  nach  Oefben  der  mit  den  Glocken  communicireu- 
den  Hähne  entwickelte  Kohlensäure  zunächst  durch  ein  mindestens  1  Meter  langes 
ziemlich  weites  Chlorcalciumrohr,  um  sie  vollkommen  zu  trocknen,  und  dann 
durch  ein  Ü-Bohr  mit  NatriumbicArbonat ,   um  mit  abdunstende   Salzsäure  zu 
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binden ;  TOn  hier  ans  gelangt  sie  mittelst  eines  Eautschukschlauches  in  die  An- 
satzröhre 8  des  Pumpenstiefels. 

Wenn  man  in  jedes  der  Geisse   Ä  und  By  Pig.  160,    1  Pfand  Marmor- 

siücke  eingefüllt  hat,  so  kann  man  mit  dem  Einpumpen  von  Kohlensäure  fort- 

Fig.  160.  fahren,   bis   aller  Marmor 

verzehrt  ist.  Es  befinden 
sich  alsdann  etwas  über 
800  Qrm.  flüssiger  Kohlen- 
säure in  der  Flasche  r. 

Die  bequemste  Methode,  DanteUang 
um  Kohlenoxydgas  zu  oJy<£r"**°" 
erhalten  ,     besteht    darin, 

krystallisirte  Oxalsäure 
mit   dem  fünf-   bis  sechs- 
fachen   Gewichte   concen- 
trirter    Schwefelsäure    in 
einem  Kolben  zu  erhitzen 
und     das      entweichende 
Gas,    ein    Gemenge    TOn 
Kohlenozyd-  und  Kohlen- 
säuregas,  durch  eine  mit 
Kalüauge  gefüUte  Wasch- 
flasche  zu   leiten,  wo  die 
Kohlensäure  absorbirt 
wird.    Der  Apparat 
Fig.      161        versinnlicht 
die     Methode     der    Dar- 

Fig.  161. 


BteUung    ohne    weitere   Beschreibung.     Das  Gas   i^ird    über    Wasser   aufge- 
fangen. 
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Kohlenstoff  und  WaBserstoffi 

Kohlen-  Mit  WasBorstoff  geht  der  Kohlenstoff  sehr  zahlreiche  Verbindangen 

Wmb^        ein,  die  aber  alle  ihrem  Charakter  nach  in  das  Gebiet  der  organischen 
Btoff.  Chemie  gehören.     Sie  sind  znm  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig  oder 

auch  wohl  starr.  Wir  werden  hier  nur  zwei  gasförmige  beschreiben,  ob- 
gleich auch  diese  zu  den  sogenannten  organischen  Verbindungen  gezählt 
werden  können.     Es  sind  dies  folgende: 

0     H 
CH4   =  Sumpfgas,  Ginibengas  12  :  4 

CsU4  =  Aethylengas,  Ölbildendes  Gas  24  :  4 


Sumpfgas,  G-rubengas. 
CH4 

Molecnlargewiuht  =16.    Voiumgewicht  (Wasserstoff  =  1) :  8.    Yolumgewicht 
(atmosph.  Luft  =  1)  berechnet    0*5544,    gefunden  0*5590.     Proc.  Zusammen- 
setzung:  Kohlenstoff  75*0,   Wasserstoff  25*0. 

Farbloses  und  geruchloses  Gas  mit  einem  brennenden  Körper  an  der 
Luft  berührt  mit  gelblicher,  wenig  leuchtender  Flamme  verbrennend.  Die 
Producte  der  Verbrennung  sind  Wasser  und  Kohlensäure.  Mit  2  YoL 
Sauerstoff  vermischt  und  angezündet,  verbrennt  es  unter  hef- 
tiger Explosion.  Ebenso,  jedoch  mit  geringerer  Heftigkeit, 
explodirt  es,  wenn  es  mit  10  Vol.  atmosphärischer  Luft  gemischt  wird, 
welche  2  YoL  Sauerstoff  entsprechen.  Wenn  die  beigemengte  Luil 
weniger  als  das  sechsfache,  oder  mehr  ab  das  vierzehnfache  VolumeD 
des  Grubengases  beträgt,  so  findet  eine  Explosion  nicht  statt  Das 
Grubengas  erfordert  übrigens  zur  Verbrennung  eine  hohe 
Temperatur. 

Das  Grubengas  ist  indifferent  gegen  Pflanzenfarben,  kann  mit  Luil 
gemengt  eingeathmet  werden,  ohne  irgend  welche  Beschwerden  zu  verur- 
sachen, löst  sich  in  Wasser  nicht  viel  reichlicher  als  reines  Wasserstoff- 
gas:  bei  +  ^^  nimmt  1  Vol.  Wasser  0*049  Vol.  desselben  auf,  und  ist 
noch  nicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet. 

Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Grubengas  und  2  Vol.  Chlorgas,  mit  einem 
brennenden  Körper  berührt,  verbrennt  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff und  Abscheidung  von  Kohle. 
Vorkom-  Vorkommen.    Das  Grubengas  findet  sich  nicht  selten  in  reichlicher 

™^'  Menge  fertig  gebildet  in  Steinkohlenlagern,  aus  denen  es  sich  in  die  Gruhen 

und  Stollen  verbreitet,  sich  da  mit  der  atmosphärischen  Luft  mischt  und 
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diese  explosiv  maclit  (scblagende  Wetter,  feurige  Schwaden).    Be-  schiagendo 
tritt  man  derartige,  mit  dem  explosiven  Gasgemenge  erfüllte  Ränme  mit  fei^^* 
einem  Liebte,  so  findet  Explosion  statt,  eine  Thatsache,  die  bereits  viele  Men-  der  ^h^n. 
schenleben  gekostet  hat.  Die  gegen  diese  Eventualität  Schutz  gewährende  s^^®>^ 
Davy'sche  Sicherheitslampe  wird  weiter  unten  beschrieben  werden.  In 
sehr  reichlicher  Menge  und  ziemlich  rein  entwickelt  sich'  femer  das  Gruben- 
gas (daher  der  Name  Sumpfgas)  aus  dem  Schlamme  stehender  Gewässer, 
in  denen  organische  Substanzen  verwesen.     Die  Gasblasen,  welche   aus 
solchem  Schlamme  aufsteigen,  wenn  man  ihn  mit  einem  Stocke  aufrührt, 
besteben  im  Wesentlichen  aus  diesem  Gase.    Auch  an  mehr  oder  weniger 
von  Kohlenflötzen  entfernten  Orten  strömt  es  zuweilen  aus  der  Erde,  so 
bei  Bedlay  in  Schottland  und  bei  Baku  am  Easpischen  Meere  (heilige 
Feaer  von  Baku).     Es  bildet  sich  ferner  ganz  allgemein  bei  der  Faul- 
nis8,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  organischer,  pflanzlicher  Stoffe, 
d.  h.   bei  dem  Erhitzen  derselben   bei   Abschluss   der    atmosphärischen 
Luft.     Es  ist  deshalb  auch  ein  Bestandtheil  des  Leuchtgases  aus  Holz 
and  Steinkohlen,  der  Eerzenflammen  u.  s.  w. 

Darstellung.     Man  erhält  Grubengas  in  reinem  Zustande  durch  nanteUnng. 
Glühen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natrium  und  Kalk.  Die  Theorie 
des  Vorganges  können  wir  erst  später  auseinandersetzen. 


Yolumetrische  Zusammensetzang.    Aus  der  eudiometrischen  Analyse  Voiometri- 
des  Ombengases  ergiebt  sich,  dass  1  Vol.   dieses  Gases  zur  Verbrennung  2  Vol.  JJ^m^I 
Banerstoffgas  braucht  und  mit  1  Vol.  des  letzteren  Wasser,  mit  dem  anderen  setiung. 
Volumen  1  VoL  Kohlensäure  bildet.   1  Vol.  Grubengas  enthält  daher  unter  der 
Voraussetzung,  dass  6  Gewthle.  Kohlenstoff  Vs  Vol.  Dampf  repräsentiren  : 

Vi  Vol.  Kohlenstoffdampf 6  Gewthle. 

2         ,     Wasserstoff 2         , 

1      Vol.  Sumpfgas 8  Gei4rthle. 


Die  Zahl  8   aber  ist  durch  den   Versuch  als  das  Volumgewicht  des   Gruben- 
gases mit  annähernder  Genauigkeit  gefunden. 

2  VoL  des  Gases  entstehen  sonach  durch  Condensation  von  4  Vol.  Wasser- 
stoffgas und  1  Vol.  Kohlenstoffdampf,  wie  es  nachstehende  graphische  Darstel- 
lung versinnlicht,  worin  das  punktirte  Quadrat  wiederum  das  hypothetische 
Volnmgewicht  des  Kohlenstoffdampfes  versinnlicht. 


H 
1 

H 

1 

H 
1 

+   lSj    <^^ 

H4C 
Iß 

4  YoL  4-   1  VoL      geben       8  VoL 
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Aethylengas. 

Oelbildendes  Gas. 

CH, 

Empirische  Formel.  BatiooeUe  Formel. 

Moleculargewicht  =  28.    Yolumgewicht  (Wasseritoff  =  1):  14.   Yolumgewicht 

(atmosph.  Luft  =  l)  berechnet  0*902,  gefunden  0*976.    Proc.  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff  85*71,  Wasserstoff  14*29. 

Ist  gifug,  Farbloses  Gas  von  eigenthümlichem ,  anangenehmem  Gerach «  kann 

lo'i^tender  nicht  eingeathmet  werden  und  wirkt  aach  positiv  schädlich  auf  den  ihie* 
Fiunme,      rischen  Organismus.     Mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  entzündet 
es  sich  und  brennt  mit  heller,  leuchtender,  unserer  Kerzenflamme  glei- 
giebfc  mit      ohender  Flamme.  Mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  gemengt,  giebt 
nod^a^mo-    OS  bei  einem  gewissen  Volumverhältnisse  ebenfalls  ein  explosives  Gemenge, 
Lilft^pi"  lind  zwar  bei  dem  Yerhältnisse  von  1  Vol.  Aethylengas  und  3  Vol.  Sauer- 
gome^"'    ^^^^»  ö^®'  ^^  ^^^'  atmosphärischer  Luft.     Die  Explosion  ist  mit  Sauer- 
stoff ausserordentlich  heftig,  und  man  hat  sich  daher  vor  zufalliger  Ver- 
mengung dieser  beiden  Gase  wohl  zu  hüten. 

In  Wasser  ist  das  Aethylengas  ziemlich  löslich.  Bei  0^  absorbi- 
ren  100  Vol.  Wasser  25*6  Vol.  Gas,  bei  +  20<>  aber  nur  noch  14  Vol.,  das 
Gas  kann  daher  bei  seiner  Bereitung  über  warmem  Wasser  aufgefangen 
werden.  Es  ist  coercibel;  unter  starkem  Drucke  und  bedeutender  Tem- 
peraturemiedrigung  kann  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet 
werden,  deren  Tension  bei  0^  nicht  weniger  als  42  Atmosphären  beträgt. 
Durch  eine  stark  glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  in  sehr  dichte 
schwarze  Kohle  und  in  ein  doppeltes  Volumen  Wasserstoffgas  zerlegt; 
eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  man  anhaltend  elektrische 
Funken  durch  dasselbe  schlagen  lässt  Durch  eine  schwach  glühende 
Röbre  geleitet,  wird  es  in  Kohle  und  Grubeugas  zerlegt.  Dieselbe  Zer- 
setzung erfolgt  auch  beim  Anzünden  und  Brennen  des  Gases.  Es  ver- 
brennt dabei  nicht  unmittelbar  zu  Wasser  und  Kohlensäure,  sondern  es 
zerl&llt  zuerst  in  Grubengas,  welches  verbrennt,  und  Kohle,  welche  durch 
die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Hitze  weissglühend  wird  und  in  dem 
fein  vertheilten  Zustande,  in  welchem  sie  sich  in  der  Flamme  befindet, 
das  Leuchten  der  letzteren  bewirkt  (s.  unten). 
Verhalten  Das  Aethylengas  wird  in  reichlicher  Menge  von  Schwefelsäureanhydrid, 

gaa.^'^^''  von  rauchender  und  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  absorbirt 
Wird  es  in  der  Kälte  mit  dem  gleichen  Volumen  Ghlorgas  gemischt 
und  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  vereinigt  es  sich  mit  dem  Chlor  zu 
einer  flüchtigen,  ölartigen  Flüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche.  Von 
dieser  Eigenschaft  hat  es  den  älteren  Namen  Ölbildendes  Gas  erhalten. 
Wird  aber  ein  Gemenge  von  1  VoL  Aethylengas  und  2  Vol.  Chlorgas  mit 
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einer  Flamme  berührt,  so  yerbrennt  es  mit  rothem  Feuer  luter  Abschei- 
duDg  von  Kohle  und  Bildung  von  ChlorwasserBtoff. 

Vorkommen.  Ist  ein  Bestandtheil  des  Gasgemenges  in  den  Kohlen-  vorkom. 
gruben  und  des  Leuchtgases  aus  Holz,  Harz  und  Steinkohlen,  überhaupt 
gleich  dem  vorhergehenden,  ein  Bestandtheil  der  durch  die  trockene 
Destillation  organischer  Stoffe  erhaltenen  gasförmigen  Producte.  Das 
Leuchten  der  Flamme  des  Leuchtgases,  unserer  Lampen  und  Kerzen  ist 
zum  grossen  Theile  von  diesem  Gase  abhängig. 

Darstellung.     Man  erhält  Aethylengas  durch  Erhitzen  eines  Gie-  Dantoiiaxig. 
menges   von    4   Thln.   concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Thl.  Alkohol 
oder  Weingeist.      Die  Theorie  dieses  Vorganges  kann  erst  in  der  or- 
ganischen Chemie  erörtert  werden. 

Volum etrische    Zusammensetzung.      1    Yol.    Aethylengas    erfordert  Voiametri- 
zur  voUständigen  Yerbrennong  3  Vol.  Bauerstotfgas,  und  giebt  damit  2  Volu-  memS!^. 
mina  Kohlensäureffas    und  Wasser.     Demnach  ist  der  Wasserstoff  in  diesem 
Oase  mit  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  verbunden,  wie  im   Sumpfgase.    Es   be- 
stände demnach  1  Volumen  desselben  aus : 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf ...    12  Qewthle. 

2  .     Wasserstoff    .       ...      2        , 


1  VoL   Aethylengas U  Gewthle. 

Das  gefundene  Volumgewicht  des  Gases  stimmt  mit  dem  nach  obiger  Vor- 
aussetzung  berechneten  gut  überein. 

2  Vol.  des  Gases  bilden  sich  dann  durch  Condensation  von  2  Vol.  Kohlen- 
stoffdampf und  4  Vol.  Wasserstofigas,  graphisch: 


rc" 

L12 


+     .."":.-.     geben 


i3?Br 


4  VoL   +  2  Vol.    geben  2  VoL 

Theorie  der  Flamme  und  Anwendung  derselben. 

Grubengas   und  Aethylengas    sind   Bestandtheile   des    Leuchtgases  Theorie  der 
aus  Holz,  Steinkohlen,  Harz  u.  s.  w.     Dieselben  Gase  werden  auch  bei  Aif^o'^d^g 
der  trockenen  Destillation  organischer  Körper  und  bei  ihrer  allmählichen  ^•'"^***"- 
Verbrennung,  wie  dieselbe  in  unseren  Lampen    und  Kerzen  stattfindet, 
gebildet.     Verbrennung   an  der  Luft  ist  bekanntlich  Oxydation   unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung.     Die  Bestandtheile  unserer  LeuchtstoJSe 
und  der  Materialien   zur  Bereitung  von  Leuchtgas  sind   vorzugsweise 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.    Verbrennen  sie,  so  wird  in  letzter 
Instanz  ihr  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  ihr  Wasserstoff  zu  Wasser 
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oxydirt;  allein  bevor  diese  Endprodacte  gebildet  werden,  bilden  sieb,  na- 
mentlicb  bei  anvollkommenem  Luftzutritt,  verscbiedene  intermediäre 
Producte,  worunter  eben  die  Koblenwasserstoffe,  und  von  der  Gegenwart 
derartiger  brennbarer  Gase  ist  die  Verbrennung  organischer  Körper  mit 
Flamme  abhängig. 

Brennen  alle  Körper  mit  Flamme?  Die  Körper  verbrennen  mit  oder 
ohne  Flamme.  Kohle  und  Eisen,  wenn  sie  verbrennen,  bilden  keine 
Flamme,  sie  glühen  nur;  Aethylengas  dagegen,  Phosphor,  Wasserstoff, 
Schwefel  z.  B.  verbrennen  mit  Flamme,  ebenso  alle  organischen  Körper. 
Woher  nun  dieser  Unterschied  und  was  ist  überhaupt  die  Flamme? 

Jede  Flamme  ist  ein  brennendes  Gas ,  oder  ein  bis  zum  Glühen  er- 
hitzter gasformiger  Körper.  Wenn  daher  ein  Körper  bei  seiner  Verbren- 
nung weder  brennbare  Gase  liefert,  noch  selbst  durch  die  bei  der  Ver* 
brennung  erzeugte  Hitze  gasförmig  wird,  so  kann  er  nicht  mit  Flamme 
brennen,  er  wird  nur  glühen.  Und  dies  ist  nun  in  der  That  bei  der 
Kohle  und  dem  Eisen  der  Fall.  Die  Kohle  verflüchtigt  sich  bei  keiner 
bekannten  Temperatur,  und  die  durch  die  Verbrennung  der  Kohle 
gebildete  Kohlensäure  ist  kein  brennbares,  sie  ist  ein  vollständig 
verbranntes  Gas ;  das  bei  dei:  Verbrennung  des  Eisens,  eines  ebenfalls  feuer- 
beständigen Körpers,  gebildete  Eisenoxyduloxyd  ist  ebenfalls  ein  feuer- 
beständiger, starrer  Körper.  Dagegen  brennen  alle  entzündlichen  Gas- 
arten mit  Flamme,  sowie  alle  Körper,  welche  entweder  bei  der  durch 
ihreVerbrennung  erzeugten  Hitze  selbst  gasförmig  werden, 
oder  gasförmige,  noch  weiter  brennbare  intermediäre  Ver- 
brennungsproducte  liefern.  Der  Wasserstoff,  als  ein  brennbares 
Gas,  brennt  mit  Flamme,  ebenso  aber  auch  der  Phosphor  und  der 
Schwefel,  weil  diese  letzteren  Körper  bei  ihrer  Verbrennung  selbst  gas- 
förmig werden ;  das  Zink,  ein  flüchtiges  Metall,  brennt  mit  Flamme,  nicht 
weil  es  der  geschmolzene  oder  flüssige  Theil  desselben  ist,  welcher  brennt, 
sondern  der  durch  die  Hitze  in  Gas  verwandelte.  Oel,  Talg,  Holz  brennen 
mit  Flamme,  weil  sich  beim  Erhitzen  dieser  Leuchtstoffe  brennbare  Gas- 
arten entwickeln,  worunter  namentlich  Grubengas  und  Aethylengas.  Der 
Unterschied  zwischen  einem  Körper,  der  beim  Brennen  bloss  glüht,  und 
einem  anderen,  welcher  mit  Flamme  brennt,  besteht  also  nur  darin,  dass 
im  ersteren  Falle  ein  starrer  Körper,  im  letzteren  aber  ein  entwickeltes 
Gas  brennt. 

Glühende,  reine  Gase  brennen  mit  wenig  sichtbarer,  schwach  leuch- 
tender Flamme;   so  ist  die  reine  Wasserstoffgasflamme  kaum  sichtbar, 
und  die  des  Weingeistes  im  Sonnenlichte  vollkommen  unsichtbar. 
Die  Fiam.  Die  Flammen  sind  leuchtend  oder  nichtleuchtend.  Nicht- 

sSu^oder    leuchtend,  wenigstens  in  der  Regel,  sind  die  Flammen,  wenn  es  reine 
kuchtond.     öase  sind,  die  brennen,  leuchtend  dagegen,  wenn  ein  starrer  Körper 
als   Verbrennungsproduct    entsteht,  dessen  Theilchen,  in 
der  Flamme  schwebend  erhalten,    darin  ins  Weissglühen  ge- 
rathen  und    dadurch    so   viel   Licht  ausstrahlen,    dass  die 
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Flamme  selbst  leuchtend  wird.  Die  Bedingnng  des  Leuchtens 
einer  Flamme  besteht  daher  zumeist,  und  zwar  gilt  dies  zunächst  für 
unsere  gewöhnlichen  Beleuchtungsflammen ,  in  der  Gegenwart  starrer 
körperlicher  Theile  in  der  Flamme,  welche  durch  die  Hitze  zum  Weiss- 
glühen gebracht  werden.  Die  Flamme  des  brennenden  Phosphors  ist 
stark  leuchtend,  weil  bei  seiner  Verbrennung  "Phosphorpentoxyd  erzeugt 
wird,  bekanntlich  ein  starrer  Körper,  der  in  der  Flamme  zum  Theil 
schwebend  erhalten,  ins  Weissglühen  geräth.  Die  Flamme  des  bren- 
nenden Schwefels  ist  dagegen  wenig  leuchtend,  weil  das  gebildete 
Schwefeldioxyd  in  Gasform  entweicht 

Bei  unseren  Kerzen-  und  Lampenflammen,  sowie  bei  der  Flamme  Bei  den 
des  Leuchtgases,  ist  es  der  glühende  Kohlenstoff,  der  diese  Flammen  La^en- 
leuchtend  macht.      Unter  den ,    beim  Erhitzen  obiger  Leuchtsto£Pe  auf-  ^l^^^en* 
tretenden  brennbaren  Gasen  ist  das  Aethylengas  ein  sehr  kohlenstoff-  guiSiilde 
reiches.  Dieses  verbrennt  nun  keineswegs  gleich  zu  Wasser  und  Kohlen-  j°,**lJJ**°*'' 


glühende 
Ko 
det 

säure  (s.  o.),  sondern  zerfällt  zunächst  in  Grubengas  und  leuchtend 


macht» 

Kohle,  welche  letztere  sich  in  Gestalt  sehr  kleiner  suspen- 
dirt  erhaltener  Theilchen  in  der  Flamme  ausscheidet,  hier 
weissglühend  wird  und  das  Leuchten  bedingt.  Erst  wenn  die- 
ser Kohlenstoff  an  den  Rand  der  Flamme  gelangt  und  hier 
mit  der  Luft  in  unmittelbare  Berührung  kommt,  verbrennt 
er  zu  Kohlensäure.  Hält  man  einen  kalten  Körper,  z.  B. 
eine  Messerklinge  oder  eine  Porzellanplatte,  in  die  Kerzen- 
flamme, so  schlägt  sich  darauf  Russ ,  d.  h.  fein  zertheilter 
Kohlenstoff  nieder,  der  in  Folge  der  Temperaturerniedrigung 
nicht  mehr  fortglühen  oder  verbrennen  konnte,  und  sich  da- 
her auf  den  abkühlenden  Körper  absetzt.  Rauch  und  Russ 
von  gewöhnlichen  Brennmaterialien  entstehen  daher  stets 
nur  in  Folge  unvollständiger  Verbrennung  mid  indem  der 
Kohlenstoff,  der  in  der  Flamme  glühend  suspendirt  war, 
nicht  weiter  verbrannt,  sondern  ausgeschieden  wird. 

An  unserer  Kerzenflamme  kann  man  drei  Theile  unterscheiden 
(s.  Fig.  152):  einen  inneren  Theil  ad^  den  Kern,  der  dunkel  ist  und  so 
gut  wie  nicht  leuchtet;  er  enthält  die  gas-  und  dampfförmigen  Zersetzungs- 
producte  der  durch  den  Docht  aufgesogenen  Leuchtstoffe;  eine  diesen 
Kern  umgebende  stark  leuchtende  Hülle  e/^,  in  welcher  die  theilweise 
Verbrennung  der  im  Kern  aufsteigenden  Gase  vor  sich  geht;  vom 
Aethylengase,  sowie  von  den  dampfiormigen  Kohlenwasserstoffen  ver- 
brennt hier  vorzugsweise  der  leichter  verbrennliche  Wasserstoff,  während 
der  Kohlenstoff  im  glühenden  Zustande  ausgeschieden  wird  und  das 
Leuchten  dieses  Theils  der  Flamme  bedingt.  In  dem  äussersten  und 
dritten  Theile  der  Flamme,  dem  sogenannten  Saume  "bcä^  wo  der  Sauer- 
stoff der  atmosphärischen  Lufb  von  allen  Seiten  zutritt,  findet  die  voll- 
ständige Verbrennung  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoffs  statt.  Dieser 
Theil  der  Flamme  leuchtet  deshalb  auch  wenig,  ist  aber  am  heissesten. 
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Eine  nicht 
leuchtende 
Flamme 
kann  leuch- 
tend 


und  eine 
leuchtende 
nicht- 
leuchtend 
gemacht 
wertlen. 


G-mnd  des 
Bauchena 
der 
Flammen. 


Es  gelingt  leicht,  eine  nicbtleachtende  Flamme  leuchtend  zu  machen, 
indem  man  einen  starren  feuerbeständigen,  des  Erglühens  fähigen  Körper 
in  feiner  Vertheilung  in  dieselbe  bringt.  Hält  man  einen  Platindraht  m  die 
Flamme  des  Weingeistes,  so  wird  dieselbe,  da  der  Körper  hier  nicht  in 
feiner  Vertheilung  vorliegt,  zwar  nicht  selbst  stark  leuchtend,  allein  der 
Platindraht  geräth  in  heftiges  Glühen  und  verbreitet  starken  Lichtglanz. 
Richtet  man  die  Spitze  der  fast  unsichtbaren  Knallgasflamme  gegen  einen 
Kreidecylinder,  so  wird  derselbe  ins  Weissglühen  gebracht  und  verbreitet 
ein  glänzendes  LicHt  (Drummon  d^s  Licht  s.  S.  124).  Umgekehrt  können  wir 
leuchtende  Flammen  zu  nichtleuchtenden  machen  durch  alle  jene  Momente, 
durch  welche  eine  raschere  Verbrennung  des  glühend  ausgeschiedenen 
KohlenBtoffs  bewirkt  wird.  So  durch  verstärkte  und  vervielföltigte  Luft- 
zufahr.  Treibt  man  atmosphärische  Luft  iii  den  inneren  Theil  der  Flamme, 
so  wirkt  sie  oxydirend  auf  die  hier  aus  dem  Dochte  sich  erhebenden  Gas- 
gemenge, und  es  kann  kein  starrer  Kohlenstoff  glühend  ausgeschieden 
werden,  da  er  sogleich  zu  Kohlensäure  verbrannt  wird;  es  vermindert 
sich  daher  die  Leuchtkraft  der  Flamme  bedeutend,  ebenso  ihr  Umfang, 
ihre  Hitze  dagegen  wird  bedeutend  gesteigert.  Im  Allgemeinen  steht 
die  Hitze  einer  Flamme  im  umgekehrten  V  erhältnisse  zu  ihrem 
Umfange  und  zu  ihrer  Leuchtkraft.    Je  vollständiger  nämlich  eine 

Verbrennung,  desto  grösser  ist  die 

dadurch  erzeugte  Hitze.    Durch  Be- 

—  '^*^5^^InS**Sii5^if^ii^HB      förderungdesLuftzutrittskanndaher 

der  Glanz  eines  Lichtes  nur  so  lange 
gesteigert  werden,  als  dadurch  zwar 
der  Verbrennungsprocess  begünstigt, 
jedoch  die  Ausscheidung  von 
starrem  Kohlenstoff  vor  der 
Verbrennung  nicht  verhindert 
wird.  Es  kommt  sonach  hier  auf  das  Maass  der  Luftzufuhr  an.  Ist  sie 
sehr  bedeutend ,  so  wird  kein  glühender  Kohlenstoff  mehr  ausgeschieden, 
die  Flamme  wird  klein,  wenig  leuchtend,  aber  sehrheiss.  Ist  sie  dagegen 
zu  gering,  so  wird  der  Kohlenstoff  zum  Theil  unverbrannt  in  die  Luft 
emporgerissen,   und  das  ist  die  Ursache  des  Rauchens  der  Flammen. 


Fig.  164. 


Die  soeben  entwickelte,  von  H.  Davy  aufgestellte  Theorie  des  Leuchten» 
der  Flammen  ist  aber,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  nicht  fai 
alle  Fälle  zutreffend.  So  brennen  z.  B.  Arsen  und  Antimon  im  Ohlorgase  mit 
leuchtender  Flamme,  obgleich  die  Verbrennungsproduote  in  diesem  Falle,  Chlor- 
arsen und  Chlorantimon,  in  der  Hitze  dampfförmig  sind.  Man  hat  geftmden, 
dass  die  Leuchtkraft  und  die  Temperatur  eines  brennenden  Ghises  auch  darcb 
seine  Dichtigkeit  wesentlich  beeinflusst  wird.  So  trennt  Wasserstoff  unter  star- 
kem Drucke  mit  hell  leuchtender  Flamme,  während  umgekehrt  Kerzen  ani 
dem  Montblanc  (sonach  unter  sehr  vermindertem  Luftdrucke)  mit  sehr  geringer 
Helligkeit  brennen.  Andererseits  kann  Verminderung  der  Leuchtkraft  nicM 
nur  die  Folge  der  gesteigerten  Oxydation  sein,   sondern  sie  kann  auch  durch 


Digiti 


zedby  Google 


Theorie  der  Flamme. 


383 


Beimischang  indifferenter  Gase  and  Dämpfe :  der  Kohlensäure,  des  Stickstoffs, 
des  Chlorwasserstoffs,  ja  selbst  des  Wasserdampfes,  und  die  dadurch  bedingte 
Verdünnung  und  Abkühlung  hervorgerufen  sein. 


Zar  Erzielang  eines  hohen  Hitzegrades  im  Kleinen  dient  das  Löth-  Dm  Loth- 
rohr,  ein  Instrument,  welches  in  der  analytischen  Chemie  unentbehrlich  ^^' 
ist,   und  dessen  nähere  Beschreibung  und  Anwendung  dieser  letzteren 
Doctrin  zukommt.    Einen  Begriff  von  diesem  Instrumente  giebt  Fig.  163. 

Bei  a,  dem  Mundstücke  des  Instrumentes,  bläst  man  mittelst  des 
Mundes  Luft  in  das  Instrument,  welche  hei  A,  der  sogenannten  Löthrohr- 
spitze,  aus  einer  sehr  feinen  Oeffnung  austritt.     Hält  man,  während  man 


Fig.  163. 


cH*^'    ^     » 


Fig.  165. 


Fig.  166. 


Luft  einbläst,  diese  Spitze  in  eine  Kerzen-,  Lampen-  oder  Weingeistflamrae, 
80  wie  es  Fig.  164  versinnlicht ,  so  erhält  man  eine  aus  oben  erörterten 
Gründen  sehr  wenig  leuchtende,  aber  sehr  heisse  Flamme,  mit  der  man 
bedeutende  Wirkungen  auf  kleinem  Räume  hervorzurufen  vermag. 

Flammen  gehen  nicht  durch  feine  Metalldrahtgewebe,  weil  Fi»mm«ii 
der  Yerbrennungsprocess  stets  eine  gewisse  Temperatur,  die  sogenannte  durah  feiVe 
Verbrennungstemperatur,  zu  seiner  Unterhaltung  voraussetzt.  Wäh-  ^^^ijS^.'****' 
rend  des  Durchganges  durch  die  Maschen  des  stark  wärmeleitenden  und 
wärmeausstrahlenden  und  folglich  abkühlenden  Metalls,  wird  die  Tem- 
peratur der  Flamme  unter  die  Yerbrennungstemperatur  erniedrigt,  der 
Yerbrennungsprocess  wird  daher  unterbrochen,  und  das  Gas,  welches  die 
Flamme  bil4ete,  geht   unverbrannt  durch    das  Metallnetz.      Hierauf 
gründet  sich  die  Davy'scbe  Sicherheitslampe  oder  Gruben- 
lampe, welche  bei  richtigem  Gebrauche  gegen  die  Explosionen  schützt. 
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welche  in  Eoblengrnben  stattünden,  wenn  man  mit  explosiven  Gasgemengen 
gefüllte  Schachte  mit  einem  brennenden  Lichte  betritt.  . 
D»vy»8  Die  Davy'ßche  Sicherheitslampe,  Fig.  165  n.  166  (a.  v.  S.),  ist  eine 

lampe.         einfache  Oellampe,  die  Yon  einem  Drahtgewebe  umschlossen  ist,   welches 
auf  den  Qnadratcentimeter  114  bis  117  Maschen  enthält. 

Betritt  der  Arbeiter  mit  der  Lampe  einen  Raam,  worin  sich 
schlagende  Wetter  befinden,  so  gelangt  natürlich  das  explosiTe  Gas- 
gemenge ganz  ungehindjdrt  in  das  Innere  der  Lampe  und  entzündet  sich 
hier  an  der  Lampenflamme.  Dabei  zeigt  sich  im  Innern  der  Lampe 
eine  blaue  Flamme,  oder  die  Flamme  verlängert  sich,  diese  Flamme 
aber  pflanzt  sich  nicht  nach  aussen  fort,  weil  sie  beim  Durch- 
gange durch  die  Maschen  des  Metallnetzes  so  sehr  abgekühlt  wird,  dass 
sie  verlischt.  Zeigt  sich  im  Innern  der  Grubenlampe  die  blaue  Flamme, 
so  muss  sich  der  Arbeiter  alsbald  entfernen ,  da ,  wenn  der  Draht  durch 
die  Flamme  im  Innern  sehr  heiss  und  glühend  wird,  seine  abkühlende 
Wirkung  natürlich  verloren  geht ,  und  sich  dann  die  Entzündung  nach 
aussen  fortpflanzen  könnte. 
Venchie-  Flammen   zeigen  verschiedene  Färbungen.     Die   Färbungen  der 

bungen  der  Flammen  sind  abhängig  von  der  Natur  des  Lichtes,  welches  die  in  der 
Flamme  vorhandenen  gasförmigen  und  starren  Stoffe  im  glühenden  Zu- 
stande ausstrahlen.  So  ist  die  Flamme  des  Leuchtgases  weiss,  die  des 
Schwefels  blau,  Kupfer  ertheilt  der  Flamme  eine  grüne,  Natrium  eine 
gelbe,  Strontium  eine  rothe  Farbe  etc.  Man  macht  von  dieser  Thatsache 
in  der  analytischen  Chemie  und  der  Feuerwerkerei  Anwendung. 
Spectrai-  Unsere  gewöhnlichen  Beleuchtungsflammen:  Gasflammen,  Petroleum- 

flammen,  sowie  auch  zur  Weissgluth  erhitzte  starre  Körper,  wie  z.  B. 
Drummond's  Kalklicht,  strahlen  Licht  von  allen  möglichen  Wellen- 
längen aus,  und  geben  daher,  durch  ein  Prisma  gebrochen,  ein  sogenanntes 
continuirliches  Spectrum,  welches  alle  Farben  vom  Roth  bis  zum 
Ultraviolett  und  keinerlei  dunkle  Linien  zeigt.  Glühende  Gase  und  Dämpfe 
dagegen,  welche  nur  Licht  von  einzelnen  bestimmten  Wellen- 
längen ausstrahlen,  geben,  durch  ein  stark  brechendes  Prisma  gebrochen, 
unterbrochene  Spectra,  d.  h.  solche,  welche  auf  dunklem  Grunde 
einzelne  helle  Linien  aufweisen,  die  für  bestimmte  Materien  charak- 
teristisch sind,  und  eine  unveränderliche  Lage  besitzen,  da  sie  Licht- 
strahlen von  ganz  bestimmter  Brechbarkeit  entsprechen.  Sind  ver- 
schiedene Substanzen  gleichzeitig  in  der  Flamme  zugegen ,  so  zeigt  jede 
einzelne  die  ihr  eigenthümlichen  hellen  Linien,  entweder  nebeneinander 
oder  nacheinander,  je  nach  der  Flüchtigkeit  der  verschiedenen  Substanzen; 
so  giebt  die  Natriumflamme  eine  helle  gelbe ,  das  Lithium  eine  purpui^ 
rothe  und  eine  schwache  gelbe  Linie,  das  Caesium  zwei  charakteristische 
blaue,  das  Rubidium  zwei  nahe  nebeneinander  liegende  rothe  Linien  u.  s.  w. 
(vergl.  die  beigeheftete  Spectraltafel).  Dieses  Verhalten  benutzt  man  in 
der  analytischen  Ghemie,  um  auch  die  geringsten  Spuren  von  gewissen 
Stoffen  noch  mit  Sicherheit  zu  erkennen  (Spectralanalyse)»     So  hat 


analyse. 
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man  gefanden,  dass  man  auf  diese  Weise  noch  Vsoooooo  Milligramm  Na- 
trium mit  Sicherheit  zu  erkennen  yermag.  Auch  hat  man  durch  dieses 
Verfahren  neue  Elemente  entdeckt,  so  Caesium,  Rubidium,  Thallium 
und  Indium.  Die  Spectralanalyse,  im  Jahre  1859  von  Bunsen  und 
Kirchhoff  begründet,  ist  eine  der  wichtigsten  Entdeckungen  aller  Zeiten, 
die  einer  ungeahnten  Entwickelung  und  Anwendbarkeit  fähig  ist  Wenn  auf 
dem  Epitaph  des  grossen  Optikers  Fraunhofer  der  schöne  Spruch  zu  lesen 
ist:  „approximavit  sidera^ ^  so  gilt  derselbe  in  ungleich  höherem  Grade  für 
den  Spectralapparat.  Mittelst  dieses  Apparates,  der  heute  in  der  Astro- 
nomie eine  ebenso  wichtige  Rolle  spielt,  wie  das  Fernrohr,  ist  es  gelungen, 
über  die  chemische  Natur  der  Sonne,  der  Fixsterne  und  die  sie  umgebenden 
Dampfhüllen  die  überraschendsten  Aufschlüsse  zu  erhalten. 

Ein  continuirliches  Spectrum,  welches  eine  gewöhnliche  Beleuchtungs-  Abtorp< 
flamme  liefert,  erleidet  ferner  oft  ganz  charakteristische  Veränderungen, 
wenn  man  zwischen  die  Flamme  und  den  Spectralapparat  Lösungen  gewisser 
gefärbter  Stoffe,  z.  B.  Blut,  in  Glasgefassen  in  nicht  zu  dicker  Schicht  ein- 
schaltet. Man  beobachtet  dann  nämlich  kein  continuirliches  Spectrum 
mehr,  sondern  an  einzelnen  Stellen  desselben  dunkle  Streifen  (Absorptions- 
streifen, Spectralbänder),  welche  durch  Lichtabsorption  der  Lö- 
sung hervorgerufen  werden.  Diese  Streifen  sind  durch  ihre  Zahl,  Breite, 
Begrenzung,  und  durch  ihre  unveränderliche  Lage  für  die  betreffenden 
Farbstoffe  äusserst  charakteristisch,  und  so  wie  dies  auch  für  die  hellen 
Linien  der  Spectra  glühender  Gase  und  Dämpfe  gilt,  kann  auch  ihre 
Lage  durch  Vergleichung  mit  der  Lage  der  Fraunho fernsehen  Linien 

Fig.  167. 


tiontbinder. 


des  Sonnenspectrums  genau  bestimmt  werden.    Auch  farblose  Lösungen, 
wie  solche  von  Didym-  und  Erbiumsalzen,  geben  zuweilen  Absorptions- 

T.  Gornp  -Besanet,  Anorganitohe  Chemie.  25 
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streifen.     Den  Apparat,   der  zur  Beobachtung  der  gefärbten  Flammen- 
spectra    und  aller   anderen  erwähnten  Spectralerscheinongen  dient:  das 
Speotro-       Spectroskop,  verainnlicht  Fig.  167  (a.  v.  S.). 

Mittelst  dieses  Apparates  l&sst  man  die  Strahlen  der  gefärbten 
Flammen  zunächst  durch  einen  engen  Spalt,  sodann  durch  ein  stark 
brechendes  Prisma  fallen,  und  beobachtet  dann  das  so  erzeugte  Spectrum 
mittelst  eines  Fernrohres. 

Auf  der  Mitte  der  kreisförmigen  Platte  p  ist  das  Prisma  P  befestigt.  B  ist 
das  (astronomische)  Beobachtnngsfemrohr ,  Ä  ist  ein  Fernrohr,  dessen  Ocular 
herausgenommen  und  durch  ein  Stanniolblatt  ersetzt  ist,  in  dessen  Mitte  ein 
senkrechter  Spalt  eingeschnitten  ist.  Durch  diesen  Spalt  treten  die  Strahlen 
der  Flamme,  die  hinter  demselben  mit  einer  Bunsen' sehen  Gaslampe  hervor- 
gerufen wird,  in  deren  nichtleuchtenden  Theil  man  an  der  Oese  eines  Platin- 
drahts die  Substanzen  bringt,  deren  Flammenspectrum  untersucht  werden  solL 
Das  Bohr  C  trägt  die  photographische  Abbildung  einer  Millimeterscala,  die  mit 
Stanniol  so  weit  gedeckt  ist,  dass  nur  der  schmale  Streifen,  auf  dem  die  Th eil- 
striche und  die  Zahlen  sich  befinden,  sichtbar  ist.  Diese  Scala  wird  durch 
eine  dicht  dahinter  aufgestellte  tiampenflamme  erleuchtet.  Die  Achsen  der 
Bohre  B  imd  €  gehen  auf  die  Mitte  der  einen  Prismenfläche  und  sind  gegen 
diese  gleich  geneigt,  die  Achse  von  A  geht  auf  die  Mitte  der  anderen  Prismen- 
fläche. In  Folge  dieser  Stellang  erscheinen  die  durch  Brechung  des  von  A 
kommenden,  gefärbten  Lichtes  entstehenden  Spectra,  und  das  dorch  totale  Re- 
flexion entstehende  Spiegelbild  der  in  C  beflndlichen  Scala  an  einem  und  dem- 
selben Orte,  so  dass  die  Stellung  und  gegenseitige  Entfernung  der  Spectral- 
linien  unmittelbar  auf  der  Scala  abgelesen  werden  können.  Die  Flammenspectra 
sind  nämlich  auch  dadurch  charakterisirt ,  dass  die  Linien  darin  eine  unver- 
änderliche, bestimmte  Lage  haben. 

Viele  Metalle  können  mit  der  Gasflamme  nicht  spectroskopisch  untersucht 
werden,  da  sie  zu  ihrer  Vergasung  weit  höhere  Temperaturen,  als  sie  die  Gas- 
flamme zu  liefern  vermag,  beanspruchen.  Um  die  Spectra  dei-artiger  Metalle 
beobachten  zu  können,  lässt  man  starke  elektrische  Funken  zwischen  Polspitzen 
überspringen,  die  aus  den  betreffenden  Metallen  gefertigt  sind,  wobei  Spuren  der- 
selben verflüchtigt  werden.  Auf  diese  Weise  sind  die  feuerbeständigsten  Metalle, 
wie  £isen,  Gold,  Platin,  spectroskopisch  untersucht.  Die  Spectra  solcher  Metalle 
sind  aber  meist  sehr  complicirt  und  zeigen  eine  grosse  Anzahl  heller  Linien.  Bo 
giebt  das  Eisen  über  450  solcher  Linien.  Sollen  die  Spectra  elementarer  Gase 
untersucht  werden,  so  schliesst  man  sie  in  sehr  verdünntem  Zustande  in  sogenannte 
Geissler*sche  Röhren  ein,  und  leitet,  während  man  sie  mit  dem  Spectroskope 
untersucht,  den  Inductionsstrom  hindurch,  wobei  sie  ins  Leuchten  gerat hen. 
Lässt  man  durch  die  Gase  elektrische  Funken  durchschlagen,  so  erscheinen  die 
Funken  charakteristisch  gefärbt.  So  leuchtet  Wasserstoff  mit  rothem  Lichte 
und  zeigt  im  Spectrum  eine  hellrothe,  eine  blaue  und  eine  grüne  Linie.  Stick- 
stoff leuchtet  violett  und  giebt  ein  aus  vielen  Linien  bestehendes  Spectrum,  | 
unter  denen  die  violetten  vorwiegen.  1 

Leachtgas.  Leuchtgas.    Unter  Leuchtgas  versteht  man  durch  trockene  Bestil« 

lation  von  Steinkohlen,  Holz,  Fichtenharz,  Petroleumrückständen  und 
anderen  kohlenstoffreichen,  organischen  Stoffen  erhaltene  Gasgemenge, 
welche  die  Fähigkeit  besitzen ,  angezündet  mit  leuchtender  Flamme  zu 
brennen.     Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Leuchtgas  : 
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yerdankt  seine  Leuchtkraft  zum  Theil  der  Gegenwart  von  etwa  6  bis 
10  Proc.  ölbildendem  Gase,  zum  Theil  aber  mehreren  dem  Leucht* 
gase  dampfförmig  beigemengten,  und  bei  niederer  Temperatur  flüssigen 
ölärtigen  Kohlenwasserstoffen.  Die  Bestandtheile  des  aus  Steinkohlen 
erzeugten  Leuchtgases  sind:  Sumpfgas,  Aethylengas,  andere  fluchtige 
Kohlenwasserstoffe,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff, Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Kohlensaure,  Schwefeldioxyd, 
Wasserdampf  und  geringe  Mengen  anderer  Stoffe,  wie  Gyan  und  Chlor- 
wasserstoff. 

Das  aus  Holz  bereitete  Leuchtgas  enthält  weder  Ammoniak,  noch 
Schwefelkohlenstoff*,  Schwefelwasserstoff,  noch  endlich  Schwefeldioxyd. 

Die  meisten  dieser  Bestandtheile  beeinträchtigen  die  Leuchtki*aft, 
und  ein  rationeller  Betrieb  ist  auf  die  möglichst  Yollständige  Beseitigung 
derselben  gerichtet  Dies  gilt  namentlich  vom  Ammoniak,  von  der 
Kohlensäure  und  den  Schwefelverbindungen. 

Da  jede  Flamme  ein  brennendes  Gas  ist,  so  ist  jede  Beleuchtung  am 
Ende  Gasbeleuchtung.  Das  der  eigentlichen  Gasbeleuchtung  Eigenthüm- 
liche  liegt  daher  nur  darin,  dass  bei  der  Kerzen-  und  Lampenbeleuchtung 
in  dem  brennenden  Theile  des  Dochtes  das  Leuchtgas  erzeugt  und  bei- 
nahe in  demselben  Augenblicke  hier  auch  verbrannt  wird,  während 
bei  der  Gasbeleuchtung  die  Erzeugung  und  die  Verbrennung  des  Gases 
nach  Ort  und  Zeit  geschieden  sind.  Der  Yortheil  der  Gasbeleuchtung 
liegt  in  der  Erzeugung  eines  helleren,  schöneren  Lichtes  ohne  Docht,  in 
der  Bequemlichkeit  der  Handhabung  desselben ,  und  in  der  Verwendung 
von  wohlfeilen,  sehr  verbreiteten  Materialien,  die  direct  zu  diesem  Zwecke 
nicht  angewendet  werden  könnten.  Dass  bei  der  Zersetzung  der  Stein- 
kohle durch  Hitze  ein  brennbares  Gas  auftritt,  fand  Glayton  1664,  die 
ersten  Versuche  diese  Thatsache  praktisch  zu  verwerthen,  wurden  1786 
von  Lord  Dundonald  gemacht.  Der  eigentliche  Erfinder  der  Gas- 
beleuchtung ist  aberMurdoch  (1792  bis  1796).  1798  wurde  die 
Boulton-Watt'sche  Spinnerei  in  London  mit  Gas  beleuchtet,  1812 
wurde  das  Gas  in  London  bereits  zur  Strassenbeleuchtung  angewendet. 
In  Paris  wurde  die  Gasbeleuchtung  1815  einzufuhren  begonnen,  in  Deutsch- 
land Waren  die  ersten  Städte,  in  denen  die  Gasbeleuchtung  eingeführt 
wurde,  Berlin  und  Leipzig.  Die  Holzgasbeleuchtung  ist  eine  Entdeckung 
Pettenkofer's  in  München  (1849).  Gegenwärtig  stellt  man  Versuche 
an ,  die  Flamme  des  Leuchtgases  durch  geregelte  Zufuhr  von  Sauerstoff- 
gas, unter  Umständen  nachdem  man  es  vorher  „carbürirt'',  d.h.  mit  dem 
Dampfe  leicht  flüchtiger  kohlensto£freicher  Kohlenwasserstoffe  (Benzol, 
Ligroin,  Petroleumäther  etc.)  geschwängert  hat,  in  ihrer  Leuchtkraft 
zu  steigern  und  ein  weisseres,  glänzenderes  Licht  zu  erzielen  (Tessi6 
du  Motay). 
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Chemiflohe  Teohnik  und  Experimente. 

Darstellung  Zur  Darstellnng  reinen  Grubengases  wird  eine  innige  Miflchung  von  troclLe- 

▼on Gruben- jjgjjj  essigsauren  Natrium  und  Natronkalk,  wie  er  im  Handel  zu  haben  ist, 
oder  auch  wohl  eine  Mischung  von  starker  Essigsäure  und  Natronkalk,  nach 
A.  W.  Hofmann*B  Vorgang  sehr  zweckmässig  in  einer  kupfernen  oder  eiser 
nen  Flasche ,  in  Ermangelung  einer  solchen  in  einem  Flintenlaofe  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt,  und  das  sich  bald  entwickehide  Gas  in  gewöhnlicher 
Weise  aufgefangen. 
Darstellung  Die   zweckmässigste  Methode  der  Darstellung   des  Aethylengases    ist   fol- 

denden**       gende ,    durch  Fig.  168  versinnlichte.    In   einen  geräumigen  Kolben    oder  eine 
Gases.  geräumige  Retorte  bringt  man  ein  Gemenge  von  1  Gewthl.  Alkohol  und  5  bb 

6  Gewthln.  concentrirter  Schwefelsäure,  und  so  viel  feinen  vorher  gerei- 
nigten Sand,  dass  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet.  An  die  Betorte  oder 
den  Kolben,  worin  sich  das  Gemisch  befindet,  fugt  man  zwei  Waschflasches 
au,  von  denen  die  eine  Wasser  und  die  andere  Kalilauge  enthält,  und  befestigt 
an  die  letztere  die  Gasleitungsröhre,  welche  in  die  pneumatische  Wanne,  die 
mit  warmem  Wasser  gefüllt  ist,  führt.  Die  Retorte  wird  hierauf  im  Sand- 
bade erhitzt,  und  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  die  Waschflaschen  geleitet, 

Fig.  168. 


wo  es  von  übergerissener  Schwefelsäm^e,  Schwefeldioxyd  und  Kohlensauif 
befreit  wird.  Es  wird  wegen  seiner  nicht  unbedeutenden  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser,  über  warmem  aufgefangen.  Von  SOGrm.  Alkohol  von  80  Proc.  erhalt 
man  auf  diese  Weise  über  22  Liter  Gas. 

Vertuohe  Zur   Erläuterung    der    wichtigeren    Eigenschaften    imd   Beziehungen   dw 

Sem^Gaae!"   Aethylengases  können  folgende  Versuche  dienen. 

Eine  mit  Metallfassung  und  Hahn  versehene  tubnlirte  Glasglocke  füUe 
man  in  der  pneumatischen  Wanne  mit  Aethylengas.  Wenn  die  Glocke  mit 
Gas  gefüllt  ist,  so  schiebe  man  sie ,  ohne  sie  aus  dem  Wasser  herauszuhebeo. 
von  der  Brücke  weg  und  drücke  sie,  indem  man  gleichzeitig  den  Hahn  öffu^t 
und  das  ausströmende  G^s  durch  einen  Gehülfen  anzünden  lässt,  in  das  Wasser 
der  pneumatischen  Wanne  herab.  Das  Gas  brennt  dann  aus  der  Tubolator 
der  Glocke  mit  einer  mehr  als  schuhhohen,  leuchtenden  Flanmie  heraus. 

Man  fülle  ein  Gasometer,  das  vorher  sorgfältig  gereinigt  wurde  und  da* 
mentlich  keine   Spur   Sauerstoff  enthalten   darf,   mit  Aethylengas   an,  nud 
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befestige  hierauf  an  die  Ausströmmigsöffnung  desselben  eine,  nach  aufwärts 
gerichtete,  in  eine  feine  Oeffnung  endigende  Glasröhre.  Lässt  man  nun  das 
Gas  ausströmen ,  so  brennt  es  mit  einer  schmalen ,  blendend  hellen  Flamme, 
ähnlich  der  des  Leuchtgases,  heraus.  Hält  man  in  die  Flamme  eine  weisse 
Porcellanplatte ,  so  setzt  sich  darauf  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Buss  ab.  Be- 
festigt man  auf  die  Glasröhre  luftdicht  die  verschiedenen  Arten  der  Gasbrenner 
und  zündet  dann  das  ausströmende  Gas  an,  so  erhält  man  die  diesen  Gas- 
brennern eigenthümlichen  Flammen  (Fledermausflügel,  Fischschwanzbrenner, 
einfacher  Strahl  etc.)- 

Um  die  Abscheidung  des  Kohlenstoffs  aus  dem  Aethyleugase  durch 
Chlor  zu  zeigen,  fällt  man  einen  auf  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne 
stehenden  Gvlinder  zu  %  mit  Chlorgas  und  lässt  nun  dazu  rasch,  indem  man 
es  aus  einem  damit  gefüllten  Gasometer  zuführt,  Aethylengas  treten,  so 
dass  der  Cylinder  völlig  gefallt  wird.  Nimmt  man  hierauf  den  Cylinder  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt  von  der  Brücke,  stellt  ihn  auirecht,  und  nähert  der 
Oeffnung  desselben  einen  brennenden  Körper,  so  entsteht,  indem  der  Wasser- 
stoff des  Aethyleogases  sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt, 
eine  schwache  Yerpuffüng,  und  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  steigt  als  eine 
dichte  Bauchwolke  in  die  Höhe. 

Zur  Erläuterung  der  das  Leuchten  der  Flamme  bedingenden  Momente 
können  folgende  Versuche  angestellt  werden : 

Man   entwickele  Wasserstoffgas  und  lasse  dieses   aus   einer  feinen   Spitze  Vennohe 
ausströmen.    Angezündet  brennt  es  mit  kaum  sichtbarer,  schwach  gelblicher  J^^Jf^Jj 
FUunme.  Theorie  der 

In  einem  zweiten  Apparate  entwickele  man  ebenfalls  Wasserstoffgas,  lasse 
dieses  aber  durch  eine  Flasche  streichen,  auf  deren  Boden  sich  ein  flüchtiger, 
flüssiger  Kohlenwasserstoff:  Steinöl  oder  Benzol  oder  dergleichen  befindet.  An 
diese  Flasche  fuge  man,  wie  es  Fig.  169  versinnlicht,  die  Ausströmungsröhre, 

Fig.  169. 


Flamine. 


eine  bajonettfÖrmig  gebogene  und  in  eine  feine  Oeffnung  endigende  Glasröhre 
an.  Zündet  man  -nun  das  Gas,  nachdem  aUe  atmosphärische  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  ist,  an,  so  brennt  es,  da  es  den  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoff dampfförmig  mit  sich  führt,  mitheUer,  leuchtender  weisser  Flamme, 
und  hält  man  eine  kalte  Porcellanplatte  in  die  Flamme,  so  schlägt  sich 
darauf  der  Kohlenstoff  als  Buss  nieder.  Für  das  Gelingen  dieses  Versuches  ist 
es  wesentlich,  dass  die  Bohre,  welche  den  Wasserstoffen twickelungsapparat  mit 
der,  das  Steiaöl  oder  Benzol  enthaltenden  Flasche  verbindet,  nicht  in   die 
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Flüssigkeit  eintaucht,  da  es  sonst  einen  nnterbroö&enen  Gasstrom  giebt, 
and  sich  dann  das  ausströmende  Gas  nicht  zu  einer  permanenten  Flamme  ent- 
zünden lässt.  Statt  das  Benzol  als  solches  in  die  Flasche  zu  bringen,  kann 
man  übrigens  auch  mit  Benzol  getränkte  Baumwolle  in  die  Flasche  geben. 

Um  zu  zeigen,  dass  es  immer  ein  feinvertheilter  glühender  Körper  ist,  der 
eine  Flamme  leuchtend  macht,  dass  es  aber  keineswegs  gerade  Kohlenstoff  sein 
muss,  ändert  man  den  soeben  beschriebenen  Versuch  dei-art  ab,  dass  man  in 
die  Flasche  des  Apparates  Fig.  169  statt  Benzols  oder  eines  anderen  flüssigen 
Kohlen wasserstofifs  etwas  Chromsuperchlorid,  eine  bekanntlich  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, giebt.  Das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  nimmt  in  diesem  Falle  den 
Dampf  des  Chromsuperchlorides  mit,  und  zündet  man  das  entweichende  Gas 
an,  so  brennt  es  mit  einer  leuchtenden,  grünlich-weissen  Flamme ,  indem  darin 
fein  yertheiltes  glühendes  Chromoxyd  suspendirt  ist.  Dass  dem  wirklich  so  ist, 
zeigt  man  einfach  dadurch,  dass  man,  wie  im  yorigen  Vei*suche,  eine  Porcellan- 
platte  in  die  Flamme  hält.  Es  schlägt  sich  darauf  schön  grünes  Chromoxyd 
nieder,  welches  sich  auch  beständig  an  der  Ausströmungsöffhung  der  Glasröhre 
absetzt.  Da  dieselbe  dadurch  leicht  verstopft  werden  kann ,  so  ist  es  gut ,  sie 
nicht  zu  enge  zu  machen. 

Um  die  Thatsache  zu  demonstriren,  dass  die  Flamme  des  Leuchtgases  durch 
Zufuhr  von  Sauerstoff  in  ihrer  Leuchtkraft  bedeutend  gesteigert  weorden  kann, 
wenn  diese  Zufuhr  innerhalb  gewisser  Grenzen  gehalten  wird,  genügt  es,  ein 
sogenanntes  Gaslöthrohr  mit  seinem  Mundende  mit  einem  Sauenstoffgasometer, 
mit  seiner  seitwärts  angebrachten  Röhre  aber  mit  der  Gasleitung  in  Verbindung 
zu  setzen.  Oeffnet  man  den  Gashahn  und  zündet  das  aus  der  Löthrohrspitze 
ausströmende  Gas  an,  so  erhält  man  die  Leuchtgasflamme,  lässt  man  nun  aber 
durch  Oeflhung  des  Hahns  des  Sauerstoffgasometers  vorsichtig  Sauerstoffgas  in 
die  Flamme  strömen,  so  erhält  man  bei  umsichtig  geregelter  Sauerstoffzofuhr 
eine  höchst  brillante  weisse  Flamme. 

Zur  Erläuterung  der  Theorie  der  Davy*  sehen  Sicher- 
heitslampe dienen  folgende  Versuche: 

Man  hält  in   die  leuchtend  gemachte   Flamme   der 
ßunsen^ sehen  Gaslampe,    auch  wohl  einer   Oel-    oder 
Petroleumlampe  oder  einer  Kerze,  ein  Stück  eines  Metall- 
drahtgewebes.    Die  Flamme  geht  durch  letzteres   nicht 
ji^  durch,  sondern  wird  unterbrochen,  und  oberhalb  desselben 

W  erhebt  sich  nun  eine  Rauchsäule.    Fig.  172  versinnlicht 

11  das  Experiment. 

Jt  Hält  man  über  den  Brenner  einer  Gaslampe,  ein  paar 

^g|^^^^      Linien  von  demselben  entfernt,   ein  Stück  eines  Metall- 
drahtgewebes und  entzündet  das  durch  selbes  strömende 
Gas  oberhalb  desselben,  so  brennt  es  hier,  die  Flamme  setzt  sich  aber  nicht 
durch  das  Drahtnetz  hindurch  zur  Ausströmungsöffhung  fort,   sondern  brennt 
nur  oberhalb  desselben  (Fig.  171). 

Die  wirklich  schützende  Wirkung  der  Sicherheitslampe  lässt  sich  sehr 
bequem  auf  folgende  Weise  zeigen: 

Man  stellt  eine  grosse  Glasglocke,  mit  der  Oeffnung  nach  oben,  auf  ein 
passendes  Stativ ,  und  giesst  in  selbe  etwas  Aether.  Der  Aetherdampf  bildet 
mit  der  Luft  ein  explosives  Gemenge,  und  senkt  man  nun  einen,  an  einem 
Drahte  befestigten  brennenden  Wachsstock  in  die  Glocke,  so  entzündet  sich 
das  Gasgemenge.  Senkt  man  aber  nicht  einen  Wachsstock,  sondern  die  an- 
gezündete Davy'sche  Sicherheitslampe  in  die  Glocke,  so  verbrennt  das  explo- 
^  sive  Gemisch  nm-  innerhalb  der  Lampe,  was  man   an  dem  Flackern  und   der 


Fig.  171. 
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Verläogerung  der  Flamme  der  Lampe  und  dem  allm&hüchen  Gltlhendwerden 
des  Drahtgewebet  erkemit. 

Ueber  die  Structnr  der  Flamme  geben  nachstehende  Yersnohe  sehr  eola* 
tante  Anfisohlüsse : 

Anf  das  Drahtnetz  einer  Gkislampe  von  der  in  Fig.  170  abgebildeteu  Form,  Versuche 
wie    dieselbe  früher  in   chemischen   Laboratorien    vielfach  üblich  war,   legt  JJ^de?**" 
man    eine  Papierscheibe ,    in  deren  Mitte    sich  etwas  Schiesspolver  befindet,  structurder 
öffnet  den  Hahn  und  entzündet  oach  einigen  Secunden  das  Gas  in  einiger  £nt-  ^ 

femimg  oberhalb  des  Drahtnetzes.  Das  Gas  brennt  nun  oberhalb  desselbeD, 
allein  das  Schiesspulver  in  der  Mitte  der  Flanmie  entzündet  sich  nicht.  Dreht 
man  aber  nun  den  Hahn  allmählich  ab ,  bis  die  Yerbrennungszone  der  Flamme 
mit  dem  Schiesspulver  in  Berührung  kommt,  so  entzündet  sich  das  Pulver, 
und  verbrennt  natürlich  auch  das  Papier. 

Noch  eleganter  verfährt  man  in  nachstehender  Weise :  Auf  den  Glasschom- 
stein  einer  Argandbrenner  •  Gaslampe ,  bei  welcher  der  Luftzutritt  von  unten 
möglichst  abgeschlossen  ist ,  legt  man  ein  Stück  Straminpapier,  und  auf  dieses, 
in  die  Mitte  desselben  etwas  Schiesspulver  und  sechs  Phosphorzündhölzcheo, 
deren  Köpfchen  das  Pulver  berühren,  deren  Hölzchen  aber  über  den  Band  des 
Gasschornsteins  hinausragen.  Wenn  man  das  Gas  einige  Secunden  ausströmen 
lässt,  so  kann  es  von  oben  herab  entzündet  werden,  ohne  dass  sich  die  Ent- 
zündung dem  Pulver  und  den  Streichzündhölzchen  mittheilt,  während  das 
Papier  und  die  Stiele  bis  an  den  Band  der  Flamme  abbrennen,  und  somit  eine 
kreisrunde  Scheibe  des  Papiers,  welche  imversehrt  bleibt,  den  horizontalen 
Durchschnitt  der  Flamme  erläutert.  Abdrehen  des  Hahns  bewirkt  schliesslich 
auch  hier  die  Entzündung.     Befestigt  man  auf  dem  Straminpapier  einen  ge- 

Fig.  172. 


Fig.  170. 


wohnlichen  weissen  Garton,  und  zwar  in  der  Art,  dass  seine  Ebene  rechtwink- 
lig zu  der  des  Straminpapiers  steht,  so  erhält  man,  wenn  das  durch  die  Oeflf- 
nungen  des  Straminpapiers  strömende  Gas  entzündet  wird,  in  dem  unversehrt 
bleibenden  Theile  des  Gartens  einen  verticalen  Durchschnitt  der  Flamme 
(A.  W.  Hofmann.) 
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Danteiioog  Die  Bildung  Yon  LeuchtgaB  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 

TonLeucht-  yersinnlicht  nachstehender  Versuch:  Ein  Stück  eines  schmiedeeisernen  Cy- 
Kielnen.  linders  A  (Fig.  173),  hinten  nach  Art  der  Gasretorten  mit  einem  Schrauben- 
verschlusse  versehen  und  von  hier  aus  mit  Steinkohlenklein  gefüllt,  wird  in 
einem  Yerbrennungs-  oder  sonst  passenden  Ofen  zum  Glühen  erhitzt;  das  vordere 
Ende  desselben  mündet  in  eine  eiserne  Bohre  a,  die  mit  der,  den  Gondensator 
versinnlichenden  Flasche  h  verbunden  ist.  In  derselben  setzt  sich  während  des 
(Hnges  der  Operation  reichlich  Theer  ab.  Das  entwickelt«  Gas  gelangt  von 
hier  in  den  Kalkreiuiger  B^  eine  Glasdose,  in  welcher  sich  auf,  in  Abständen  an- 
gebrachten Hürden,  Stücke  gebrannten  Kalkes  befinden;  von  dem  Ealkreinig^er 
aus  tritt  das  Gas  in  ein  das  Gasometer  repräsentirendes  Glasgefäss  C  und  ent- 
weicht durch  die  Glasröhre  c,  deren  oberes  Ende  einen  Gasbrenner  trägt. 
Hier  angezündet  brennt  es  mit  leuchtender  Flamme ,  namentlich  dann ,  wenn 
man  in  die  Flasche  C  etwas  Benzol  giebt.  Giesst  man  durch  die  Sicherheits- 
röhre d  Kalkwasser  ein,  so  tritt  natürlich  das  Gas  unter  stärkerem  Drucke 
aus  und  brennt  daher  mit  stärkerer  Flamme.  Fig.  173  versinnlicht  den  Ap- 
parat. 
Y«rtohieden  Wenn  man  Gaseinriohtung  besitzt,  lassen  sich  die  verschiedenen  Färbungen, 

152^^      die  der  Flanmie  durch  gewisse  Substanzen  ertheilt  werden,  auf  folgende  Weise 
zeigen : 

Man  stellt  sechs  Bunsen'sche  Gaslampen  in  eine  Beihe  neben  einander 
and  streut  auf  die  aus  Gbiskohle  gefertigten  Brenner :  der  ersten  etwas  Koch- 
salz, der  zweiten  etwas  Salpeter,  der  dritten  Chlorbarynm,  der  vierten  salpeter- 
saures Strontium,  der  fünften  Borsäure  und  der  sechsten  Kupfervitriol.  Zündet 
man  nun  die  Lampen  an,  so  brennt  1  mit  intensiv  gelber,  2  mit  violetter, 
8  mit  grünlich  gelber,  4  mit  purpurrother ,  5  mit  intensiv  grüner  und  6  mit 
blaugrüner  Flamme. 

Fig.  173. 


Steht  Gaseinrichtung  nicht  zu  Gebote,  so  kann  man  den  Versuch  auch  mit 
Weingeistlampen  anstellen ,  indem  man  auf  den  Docht  derselben  die  oben  ge- 
nannten Substanzen  streut. 
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Kohlenstoff  und  Stickstoff 

rereinigen  sich  in  ^nehreren  VerhältnisBen.  Der  Charakter  dieser  Ver-  KoUenetofi 
bindnngen  aber  lässt  es  zweckmässig  erscheinen ,  sie  erst  in  der  orga-  JSl^*^*^^" 
nischen  Chemie  zu  beschreiben. 


Kohlenstoff  und  Schwefel.  Kohienstoir 

IL  Schwefel. 

Kohlen  Sulfid.     Schwefelkohlenstoff. 
CS, 

Molecolargewicht  ^=  76.     Yolumgewicht  des  Dampfes   (Wasserstoff  =  1):  88, 

Yolumgewicht  des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet  2*6834,  gefanden  2*6825. 

Volumgewicht  des  liquiden  fWasser  =  l)  bei  0®  r293,  bei  15<*C.  1"271.    Proc. 

Zusammensetzung:  KohlenstoiT  15*79,  Schwefel  84'21. 

Das  Kohlensulfid  stellt  eine  farblose,  sehr  dünne  and  bewegliche,  stark  sigen' 
lichtbrechende  Flüssigkeit  dar,  welche  einen  unangenehmen,  lauch-  •***'*®^ 
artigen  Geruch  besitzt  und  sehr  flüchtig  ist.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sehr  rasch  und  unter  starker  Yerdunstungskälte  sich  verflüchti- 
gend, siedet  sie  schon  bei  4-  ^B^  Beschleunigt  man  die  Verdunstung  des 
Schwefelkohlenstoflia  durch  Eintreiben  eines  raschen,  feuchten  Luftstromes, 
so  erstarrt  derselbe  zu  einer  weissen,  schneeigen  Masse,  einem  krystal- 
linischen,  schon  bei  —  3^  wieder  zerfallenden  Hydrate ,  wobei  die  Tem- 
peratur bis  auf  —  17®  bis  —  18*  sinkt.  Es  ist  schwerer  wie  Wasser, 
sinkt  darin  anter  and  ist  in  selbem  unlöslich.  Es  ist  sehr  leicht 
entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  und  sehr  starker 
Wärmeentwickelung  zu  Kohlensäure  und  Schwefeldioxyd.  Mit  Stick- 
oxydgas  gemengt  und  angezündet,  verbrennt  es  mit  einer  schönen, 
weissen  Flamme  und  ohne  Explosion,  mit  Sauerstoffgas  dagegen 
gemengt  und  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  ex- 
plodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit. 

Wird  sein  Dampf  eingeathmet,  so  bewirkt  es,  ähnlich  wie  Aether  und 
Chloroform,  Betäubung.  Metalle  in  seinem  Gase  geglüht,  verwandeln 
sich  in  Schwefelmetalle. 

Der  Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  und 
ist  das  beste  Lösungsmittel  für  Schwefel  und  Phosphor.  Lässt  man  diese 
Lösungen  langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder  Phosphor 
in  regelmässigen  Krystallen  ab.  Auch  Jod  wird  von  Schwefelkohlenstoff 
in  bedeutender  Menge  aufgenommen,  und  derselbe  ist  insofern  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  Jod,  als  er  durch  die  geringste  Spur  auf- 
genommenen Jods  sich  dunkelrosenroth  f&rbt.     Bei  grösserem  Jodgehalt 
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Der  Bohwe- 
felkohlen- 
Btoff  ist  eine 
SolfosAare 
und  bildet 
mit  Schwe- 
felmetallen 
die  Sulfo- 
carboiuite. 


ist  die  Lösung  violettroth  bis   duukelroth.     Auch    mehrere  organische 
Stoffe  löst  er  auf,  so  Campher,  Harze,  Oele  u.  a.  m. 

Seiner  Formel  nach  kann  der  Schwefelkohlenstoff  als  Kohlensäure- 
anhydrid  betrachtet  werden,  in  welcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel 

!0H 
^TT,  mit 

Metalloxyden  zu  den  kohlensauren  Salzen  vereinigt,  so  vereinigt  sich  der 
Schwefelkohlenstoff:  das  Anhydrid  der  für  sich  nicht  bekannten  Sulfo- 

IS  H 
o  „  ,  mit  gewissen  Schwefelmetallen  zu  Verbindun- 
gen, welche  den  Giarakter  der  sogenannten  Sulfo  salze  zeigen.  So  wie 
die  Verbindungen  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Schwefel  metallen  mit  den 
kohlensauren  Salzen  gleichen  Typus  der  Zusammensetzung  besitzen,  so 
sind  sie  auch  nicht  selten  mit  ihnen  isomorph. 

Aus  diesen  Gründen  betrachtet  man  das  Kohlensulfid  als  das  Anhydrid 
einer  Sulfosäure  und  hat  es  auch  wohl  Sulfo  kohlensaure,  und  seine 
Verbindungen  mit  Schwefelmetallen  Sulfocarbonate  genannt. 

Yorkom-  Vorkommen.     Schwefelkohlenstoff  ist    in  der  Natur    noch    nicht 

^^'  fertig  gebildet  angetroffen.      Er   bildet  sich,  wenn  man   Schwefeldampf 

über  glühende  Kohlen  leitet.      Geringe  Mengen    davon  sind  im  Steiu- 

kohlengase  enthalten. 


DanteUnngi 


Yolnmetri- 
Bohe  Zusam- 
meneetsong. 


Darstellung.  Man  erhält  den  Schwefelkohlenstoff,  indem  man  in 
einem  Porcellanrohre  Kohlen  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  Schwefel- 
dampf darüber  leitet. 

Volume trische  Zusammensetzung.  Aus  der,  jener  der  Koblensäur« 
völlig  analogen  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  schliessen  wir,  daBS 
in  1  Vol.  desselben  enthalten  sind: 

Vs  Vol.  Kohlenstoffdampf ....     6  Oewthle. 

1        „      Schwefeldampf 82        « 

1  VoL  Kohlensulfid 38  Gewthle. 

wäre    das    berechnete    Volumgewicht    des   Schwefelkohlenstoff- 


1  bezogen:   2-638;  gefunden 


Demnach 
dampfes  =  88,   oder  auf  atmosphärische  Luft 
wurde  dasselbe  =  2*632. 

In  zwei  Volumina,  dem  normalen  Productvolumen ,  sind  demnach  enthalten: 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf  ....    12  Gewthle. 

2  ,      Schwefeldampf 64        , 


2  Vol.  Kohlensuifid 76  Gewthle. 


Graphisch : 


S 
32 


+ 


32 


geben 


_7ß 


2  Vol.    -f  1  Vol.   geben         2  Vol 
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Kohlenoxysulfid. 
COS 

Molecnlargewicht  =  60.     Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  be* 

rechnet   30.      Yolumgewloht   (atmosph.  Luft  =  1)   berechnet  2*079,    gefunden 

2*104.     Proc.  Zusammensetzung:   Kohlenstoff  20*00,  Bauerstoff  26*67, 

Schwefel  53*33. 

Farbloses,  eigenthümlich  unangenehm  riechendes,  bisher  noch  nicht  sigen- 
Yerdichtetes  Gas,  von  schwach  saurer  Reactiou,  mit  blauer  Flamme  brenn-  ■®^*^'*- 
bar,  mit  P/s  Yol.  Sauerstoffgas  gemischt  und  entizündet,  mit  Knall  und 
bläulich-weisser  Flamme  explodirend.  Anhaltende  Glühhitze  zerlegt  das 
Gas  in  Eohlenoxyd  und  Schwefeldampf.  Wasser  absorbirt  ungeföhr  sein 
gleiches  Volumen  Kohlenoxysulfidgas.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  den 
eigenthümlichen  Geruch  des  Gases  und  prickelnden  Geschmack.  Alkalien 
und  namentlich  auch  Ammoniak  absorbiren  es  sofort  unter  Verschwinden 
des  Geruchs,  während  Schwefelkohlenstoff  von  Ammoniak  nur  schwierig 
und  langsam  absorbirt  wird.  Verdünnte  Säuren  entwickeln  aus  der 
alkalischen  Lösung  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoffgas. 

Vorkommen.     Scheint  in  schwefelhaltigen  Mineralquellen  constant  vorkom- 
Yorzukommen«  ""^ 

Bildung  und  Darstellung.  Kohlenoxysulfid  bildet  sich,  wenn  BUdnnannd 
man  Kohlenoxyd  mit  überschüssigem  Schwefeldampfe  durch  ein  schwach  ^"  ^'^' 
glühendes  Porcellanrohr  leitet;  wenn  man  auf  siedenden  Schwefel  Kohlen- 
säure einwirken  lässt ;  beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Schwefel* 
Säureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff;  endlich  bei  der  Einwirkung  nicht 
zu  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Rhodankalium ,  eine  erst  in  der  or- 
ganischen Chemie  zu  beschreibende  Verbindung. 

Letztere  Bildungsweise  wird  auch  zu  seiner  Darstellung  mit  Vor- 
theil  benutzt. 

Volumetriache  Zusammensetzung.    Aus  der  Analyse  des  Gases  sowiv^  Yoiumetri- 
aus  seinem  Yolumgewichte  ergiebt  »ich,  dass  darin  6  Gewthle.  Kohlenstoff  mit  Uj^wteunÄ 
16  Gewthln.   Schwefel  und  8  Gewthln.  Sauerstoff  verbunden   sind.     Diese  Ge- 
wichtsmengen repräsentiren  aber  die  halben  Volumgewichte  dieser  Elemente. 

In  1  VoL  Kohlenoxysulüd  .   .   .  =  30  Gewthln. 

sind  daher  enthalten: 

Va  Vol.  Kohlenstoffdampf  ...    6  Gewthle. 
Vg    ff     Schwefeldampf  ....  16        , 
V2    „     Sauerstoffgas 8        , 


1     Vol.  Kohlenoxysulfid     ...  30  Gewthle. 
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In  2  Vol.  Eohlenoxysulfid,  dem  normalen  Prodactyolomen,  sind  daher  ent- 
halten : 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf  ....  12  Gewthle. 

1     ,      Schwefeldampf 32  „ 

1     B      Sauerstoffgas 16  , 


2  Vol.  Kohlenoxysulfid 


60  Gewthle. 


Graphisch: 


S 
32 


+  lIj  «^ 


TUT 

60 


2  Vol.      +      1  Vol.    gehen  2  Vol. 

Das  VerdichtungsTerhältniss  ist  demnach  dasselbe  wie  bei  der  Kohlens&nre. 

Kohlenstoff  und  Chlor, 


Kohlenstoff 
and  Oblor. 


Kohlen- 
ohlorOr. 


KohlenM«- 
qulohlorid. 


Kohlen- 
chlorid. 


Kohlenstoff  und  Chlor  vereinigen  sich  direct  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  bei  höherer  Temperatur,  doch  können  auf  indirectem  Wege  mehrere 
Verbindungen  dieser  beiden  Elemente  dargestellt  werden.  Diese  Ver- 
bindungen sind  folgende: 

Kohlenehlorür:  CaCl4.  Farblose  Flüssigkeit  von  1*62  Volnm- 
gewicht,  in  Wasser  untersinkend  und  darin  unlöslich.  Siedet  bei  122®. 
Man  erhält  sie,  wenn  man  den  Dampf  des  Eohlensesquichlorides  (s.  unten) 
durch  eine  mit  Porcellanscherben  gefällte,  und  zum  Glühen  erhitzte 
Porcellanröhre  leitet. 

Kohlensesquichlorid:  CsCl«.  Farblose  Ery  stalle  von  campher- 
^rtigem  Geruch,  bei  160®  schmelzend  und  bei  180®  siedend.  Ver- 
dampft aber,  ähnlich  dem  Campher,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  rasch.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol.  Bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  flüssige  Verbindung  des  ölbildenden 
Gases  mit  Chlor,  C3H4CIS  (Aethylenchlorid) : 

CjH4Cla  +  8C1  =  C2CI6  +  4HC1. 

Kohlenchlorid:  CCI4.  Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit 
von  1*56  Volumgewicht,  von  aromatischem  Geruch  und  bei  77®  siedend. 
So  wie  die  vorigen  in  Wasser  nicht,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff 
in  der  Glühhitze  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorschwefel.  Ferner 
beim  Zusammenbringen  von  überschüssigem  Chlor  und  Sumpfgas  im 
Sonnenlichte : 


CH4  +  sei  =  CCI4  +  4  HCl, 
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durch  Destillation  von  Chloroform  in  einem  Strome  von  Ghlorgas  im 
Sonnenlichte,  und  endlich  hei  der  Einwirkung  von  Antimonchlorid  auf 
Schwefelkohlenstoff: 

CS2  +  2ShCl5  =  CCI4  +  2ShCl8  +  S,. 

Die  weiteren  Beziehungen   dieser  Verhindungen  finden  ihre  Erör- 
terung in  der  organischen  Chemie. 

Auch  ein  Tetrahromkohlenstoff,  CBr4,  ist  dargestellt;  ein  Jod-  Tetrabrom. 

kohlenstofi. 

kohlenstoff  jedoch  hislang  nicht  hekannt. 

Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  anderen  nichtmetallischen 
Elementen  sind  nicht,  oder  noch  nicht. genauer  bekannt. 

Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 
Zur   Darstellung   des  ScLwefelkohlenstoffs   behufs    eines   Collegien Versuchs  Darstellung 

des  Scliwe* 
eiguet  sich  am  besten  der  Apparat  Fig.  174.  felkohlen- 

Das  durch  den  Ofen  gesteckte  PorceUanrohr  ab   wird  mit. kleinen  Kohlen-  «toffs. 
stücken  gefallt,  das  eine  Ende  bei  a  mittelst  eines  Stopfens  verschlossen  und  so 


weit  aus  dem  Ofen  herausragen  gelassen,  dass  der  Stopfen  nicht  anbrennen  kann, 
das  andere  Ende  b  mit  einem  gebogenen  Yorstoss  versehen ,  dessen  Spitze  ein 
wenig  in  die  als  Vorlage  dienende,  und  zum  TheU  mit  Wasser  gefuUte  Flasche 
taucht,  die  bei  der  Operation  in  eiskaltem  Wasser  steht.  Man  erhitzt  nun  die 
etwas  geneigt  im  Ofen  liegende  PorceUanröhre  zum  Glühen,  trägt  dann  bei  a 
ein  Stück  Schwefel  ein,  und  verschliesst  die  Oefihung  gleich  wieder  mit  dem 
Stopfen.  Der  Schwefel  schmilzt,  fliesst  in  dem  geneigten  Bohre  gegen  b  zu,  ver- 
wandelt sich  in  Dampf  und  vereinigt  sich  nun  mit  der  glühenden  Kohle  zu 
Schwefelkohlenstoff,  welcher  sich  in  der  Vorlage,  im  Wasser  desselben  unter- 
sinkend, SU  ölarügen  Tropfen  verdichtet.  Lässt  die  Dampfentwickelung  nach, 
io  bringt  man   ein  neues   Stück  Schwefel  bei  a  ein  und  fährt  damit  fort,  so 
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lange  sich  noch  Sohwefelkohlenstoff  bildet.    Der  so  erhaltene  Sohwefelkohlen- 
stoif  ist  noch  nicht  rein,  sondern  enthält  überschüssigen  Schwefel  gelöst   Durch 
Destillation  aus  einer  Betorte  im  Wasserbade  wird  er  davon  befreit. 
Ezperimen-  Der  Versuch,  welcher  die  glänzende  und  ohne  Explosion  stattfindende  Yer^ 

te  damit.  brennung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Stickozydgase  zeigt,  wurde  bereits  beim 
Stickoxydgase  beschrieben,  um  aber  die  heftige  Explosion  zu  zeigen,  welche 
stattfindet,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Schwefelkohlenstoflf 
mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  bringt  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas 
gefüllte  Literfiasche  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff,  yerschliesst  hierauf  die 
Flasche  mit  dem  Stopfen,  schüttelt  tüchtig,  umwickelt  sie  hierauf  sehr  sorg- 
fältig bis  zum  Halse  herauf  mit  einem  starken  Tuche,  befestigt  einen  brennenden 
Spahn  an  einem  Stocke,  öffnet  die  Flasche,  und  fühlt  den  brennenden  Spahn  in 
die  Mündung  derselben.  Die  Explosion  erfolgt  augenblicklich  und  ist  ge- 
wöhnlich so  heftig,  dass  das  Tuch  gewaltsam  zerrissen  und  die  Flasche  in  viele 
Stücke  zertrümmert  wird.  Dieser  Versuch  ist  daher  nur  mit  grosser  Vorsicht 
anzustellen. 

Die  Bildimg  des  starren  Schwefelkohlenstoffhydrats  zeigt  man, 
indem  man  etwa  50  CC.  Schwefelkohlenstoff  in  ein  dünnwandiges  Qlaskölbchen 
bringt ,  dasselbe  auf  einen  Strohkranz  stellt ,  ein  weites  mit  dem  Tretblasebalg 
des  Glasblasetisches  in  luftdichter  Verbindung  stehendes  Glasrohr  gerade  nur 
unter  die  Flüssigkeit  taucht,  und  nun  einen  starken  und  raschen  Luftstrom 
durch  dieselbe  treibt.  Nach  kurzer  Zeit  schlägt  sich  an  der  Innenwand  des 
Gefässes  und  am  Glasrohre  das  Hydrat  als  schneeige  Masse  nieder,  die,  wenn 
das  Glasrohr  nicht  weit  genug  gewählt  ist,  dasselbe  verstopfen  kann.  Bald 
verdichten  sich  auch  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  blumenkohlartige, 
weisse  Massen,  dabei  sinkt  die  Temperatur  auf  —  17®  bis  —  18®. 
Dantelltmg  Zur  Darstellung  des  Eohlenoxysulfids  dient  vorläufig  am  besten  nach- 

oxysumdeB.*  Stehendes  Verfahren :  In  ein  erkaltetes  Gemisch  von  5  Vol.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  4  Vol.  Wasser  trägt  man  so  viel  gepulvertes  Schwefelcyankalium 
ein.  dass  die  Masse  noch  fiüssig  bleibt.  Die  Gasentwickelung  beginnt  sofort 
und  kann  durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  des  das  Gemisch  ent- 
haltenden Glaskolbens  regulirt  werden.  Letzterer  steht  in  luftdichter  Verbin- 
dung mit  drei  U- Bohren,  von  welchen  die  erste  mit  Baumwolle  gefüllt  ist, 
die  vorher  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  eingerieben  wurde,  während  sich  in 
der  zweiten  Stückchen  nicht  vulkanisirten  Kautschuks  befinden;  die  dritte  ist 
eine  Ohlorcalciumröhre.  Die  erste  Bohre  dient  zur  Entfernung  der  gleichzeitig 
gebildeten  Blausäure,  die  zweite  zur  Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs,  die 
dritte,  um  das  nun  reine  Gas  zu  trocknen.  Es  wird  dann  über  Quecksilber 
aufgefangen. 


Ozon.     Activer   Sauerstoff. 

Moleculargewicht:  000  =  48.   Volumgewicht  (H  =  1)  23-92.  Volumgewicbt 
(atmosph.  Luft  =  1)  1'658.  (Alle  diese  Zahlen  sind  mehr  oder  weniger  hypothetisch.) 

Das  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  erhaltene  Sauerstoffgas ,  sowie 
auch  solches,  durch  welches  man  zahlreiche  elektrische  Fanken  schlagen 
Hess,  oder  besser  noch,  durch  welches  stark  gespannte  Elektricität  ohne 
Fnnkenbildnng  geht,  enthält  eine  gewisse    Menge  eines  Körpers    bei* 
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gemengt,   der  sehr  merkwardige  Eigenschaften  besitzt,  und  nach  den 
bisher  darüber  angestellten  Beobachtungen  eine  allotropische  Mo-dmOsoü 
dification  des  Sauerstoffs  ist.     Derselbe  Körper  bildet  sich  auch,  te^^chef'^' 
und   zwar  unter  verschiedenen  Bedingungen ,  wenn  man  gewisse  phy-  SJU^*^!*" 
sikalische  und  chemische  Agentien  auf  atmosphärische  Luft  einwirken  **'^' 
lässt,  aber  auch  hier  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Bas  Ozon  weicht  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  gewöhnlichen  Sauer-  Eigen- 
stoffe in  sehr  bemerkenswerther  Weise  ab.  Seine  bis  jetzt  mit  Sicherheit  fest-  dot  Oaona. 
gesteUten  Eigenschaften  sind  folgende :   Es  besitzt  einen  charakteristischen 
und  sehr  durchdringenden  Geruch,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  ertheilt 
selbem  seinen  Geruch  und  seine  Eigenschaften,  es  reizt  in  concentrirterForm 
eingeathmet,  die  Respirationsorgane  sehr  heftig  und  erregt  Husten,  es  ist 
überhaupt  sehr  giftig  und  tödtet  kleinere  Thiere  rasch;  vor  Allem  aber  ist 
es  dadurch  ausgezeichnet,  dasses  das  energischste  Oxydationsmittel  ist,  wel- 
ches wir  kennen.  Während  der  gewöhnliche  Sauerstoff  sich  meist  erst  bei 
höherer  Temperatur  mit  anderen  Körpern  chemisch  vereinigt,  wirkt  das  Ozon  wirkt  bei  ge- 
schob  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  blosser  Berührung  energisch  Tempentur 
oxydirend  und  führt  die  meisten  Körper  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  ^^d^^. 
über,  die  sie  überhaupt  bilden  können.    So  wird  Silber  dadurch  in  Silber- 
superoxyd, Phosphor  in  Phosphorpentoxyd,  Arsen  in  Arsenpentoxyd,  Schwe- 
fel, Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure,  Blei  und  Blei- 
oxyd in  Bleisnperoxyd ,  Manganoxydul  in  Mangansuperoxyd,   Schwefel- 
blei in   schwefelsaures  Blei,    Ammoniak   in    salpetersaures   Ammonium 
u.  s.  w.  verwandelt.    Das  Ozon  macht  ferner  aus  Jodkalium  Jod  frei,  was 
am  einfachsten  daraus  erhellt,  dass  mit  Jodkaliumlösung  bereiteter  Stärke* 
kleister  bei  Gegenwart  von  Ozon  sich  sofort  aufs  Tiefste  bläut    Mit  Jod- 
kaliumkleister   bestrichene  Papierstreifen   führen  den    Namen  0  z  o  n  o  -  Osonometer. 
meter  und  sind  das  empfindlichste  Reagens  auf  Ozon,  welches  aber  in 
allen  jenen  Fällen  unanwendbar  ist,   wo  andere  Jod  aus  Jodkalium  ab- 
scheidende Substanzen   zugegen    sind.     Auch  viele   organische  Körper 
werden  durch  Ozon  sehr  energisch  oxydirt  und  unter  Umständen  förm- 
lich verbrannt,  d.  h.  in  die  einfachsten  Verbindungen  verwandelt,  andere 
werden  dadurch  in  einer  bestimmten,  bei  einem  gewissen  Punkte  stehen- 
bleibenden Weise  verändert.    Guajaktinctur  wird  dadurch  gebläut,  orga- 
nische Farbstoffe  aber,  so  namentlich  Indigolösung,  werden  sehr  rasch 
gebleicht.    Es  ist  daher  das  Ozon  ein  sehr  energisches  Bleichmittel,  eben  Oson  ist  ein 
in  Folge  seiner  oxydirenden  Wirkungen.     Alle  diejenigen  Substanzen,  Slrid?** 
die  sich  durch  Ozon  oxydiren,  entozonisiren  die  ozonisirte  Luffc,  d.  h.  sie  "****^- 
zersetzen  das  Ozon,    und  die   rückständige  Luft  enthält  nun  den   ge- 
wöhnlichen Sauerstoff. 

Das  Ozon  besitzt  femer  eine  grössere,  nach  allerdings  nur  indirecten 
Beobachtungen  eine  1  V^mal  grössere  Dichtigkeit,  als  gewöhnlicher  Sauer- 
stoff und  ist  demnach  als  verdichteter  Sauerstoff  zu  betrachten.  Wird 
eine  gegebene  Yolumensmenge  gewöhnlichen  Sauerstoffs  ozonisirt,  so 
nimmt  das  Volumen  desselben  ab,  und  zwar  ist  die  Grösse  der  Contraction 
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proportional  der  Stärke  der  Ozonisation.  Bebandelt  man  den  ozonisirten 
Sauerstoff  mit  Jodkalinm,  so  verechwindet  das  Ozon  daraus  ohne  Volamens* 
Verminderung.  Durch  Glühhitze  wird  es  zersetzt,  es  geht  dadurch  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  über.  Hierbei  findet  wieder  eine  Volumen svergrösae- 
rung  statt ,  welche  so  viel  als  das  Volumen  desjenigen  Sauerstoffs  beträgt, 
den  er  ozonisirt  an  Jodkalium  abgeben  kann.  Mit  anderen  Worten:  das 
Volumen  des  entozonisirten  Sauerstoffs  ist  gleich  dem  Volumen  des 
Sauerstoffs  vor  der  Ozonisation.  Das  Ozon  wird  endlich  auch  noch  dorch 
gewisse  Hyperoxyde ,  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Blei-  und  Baryumbyper- 
oxyd  zerstört,  wobei  diese  letzteren  in  einfache  Oxyde  verwandelt  werden, 
während  gewöhnlicher  Sauerstoff  entweicht. 

Vorkom-  Vorkommen.    Geringe  Mengen  von  Ozon  sind  in  der  atmosphä- 

^^^  rischen    Luft  enthalten;    der   Gehalt    derselben     an  Ozon   ist   übrigens 

meist  sehr  gering,  sehr  schwankend,  und  wie  es  scheint,  von  Jahreszeit, 

Temperatur,   elektrischer  Spannung,   Zustand  der  Bodenoberfläche   and 

anderen  Momenten  abhängig. 

Von  einer  Darstellung  reinen  Ozons  kann  nicht  die  Rede  sein,  da 
eine  Methode,  sich  diesen  merkwürdigen  Körper  in  erheblicher  Menge  zu 
verschaffen,  noch  fehlt.  Man  kann  gewöhnlichen  Sauerstoff,  oder  auch 
wohl  atmosphärische  Luft  mit  den  wirksamsten  Ozonisationsmitteln  be- 
handeln,  und  immer  wird  nur  eine  relativ  geringe  Menge  von  Sauerstoff 
in  Ozon  verwandelt  sein.  Schafft  man  das  gebildete  Ozon  immer  wieder 
fort,  so  kann  man  allerdings  allen  Sauerstoff  bis  auf  das  letzte  Theilchen 
in  Ozon  verwandeln ;  allein  das  Fortschaffen  besteht  eben  nur  in  der  Ent- 
ozonisirung,  in  der  Verwendung  des  Ozons,  und  so  lässt  sich  darauf  keine 
Methode  der  Darstellung  gründen.  Wenn  Sauerstoff  so  stark  wie  möglich 
ozonisirt  ist,  enthält  er  im  günstigsten  Falle  5  Proc.  dieses  Körpers. 
Die  Unmöglichkeit,  Ozon  sich  in  grösserer  Menge  zu  verschaffen ,  ist  der 
Grund,  warum  die  Eigenschaften  des  reinen  Ozons  eigentlich  noch  gax 
nicht  bekannt  sind,  und  sich  alle  Angaben  nur  auf  Gemenge  von  gewöhn* 
lichem  Sauerstoff  und  geringen  Mengen  Ozon  beziehen.  Das ,  was  wir 
von  den  Eigenschaften  derartiger  Gemenge  kennen,  berechtigt,  uns  aber 
anzunehmen,  dass  es  im  reinen  Zustande  grossartige  Wirkungen  hervor- 
bringen müsste. 
Oson  bildet  Die  Bildungsweiseu  des  Ozons  sind  sehr  mannigfach;  es  kann 

eioktri-  uämlich  das  Ozon  auf  elektrischem,  auf  elektrolytischem  und  auf 
troiyu'achem  chemischem  Wege  erzeugt  werden.  Lässt  man  durch  reines  Sauerstoff- 
JSfem*'*'"*"  8^  zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen ,  so  zeigt  das  Sauerstoffgas 
^Vege.  }^qI^  ^Qjy  charakteristischen  Geruch  des  Ozons  und  bläut  Jodkalium  stärke 

merklich.  Eine  viel  kräftigere  Wirkung  erzielt  man  aber,  wenn  man  den 
Inductionsstrom  unter  starker  Spannung  durch  Sauerstoff  oder  atmosphä- 
rische Luft  ohne  Funkenentladung  gehen  lässt,  um  alle  starke  Licht-  und 
Wärmeentwickelung,  welche  zerstörend  auf  das  Ozon  wirkt,  zu  vermeiden 
(Siemens*  Ozonisation sröhre,  v.  Babo'scher  Apparat).     Auf  elektro- 
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lytiBohem  Wege  bildet  sich  Ozon  durch  Zersetsong  von  mit  Schwefel- 
sänre  angesäuertem  Wasser,  mittelst  eines  galvanischen  Stroms;  das  am 
positiven  Pole  sich  abscheidende  Sauerstoffgas  zeigt  Geruch  und  Eigen- 
schaften des  Ozons.  Auf  chemischem  Wege  endlich  erhält  man 
Ozon,  indem  man  Phosphor  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  mit  atmo- 
sphärischer Luft  in  Berührung  bringt,  oder  indem  man  Baryumsuperoxyd 
mit  Schwefelsäure  vermischt  Der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entweichende  Sauerstoff  ist  stark  ozonisirt.  Ozon  bildet  sich  ferner  bei 
langsamen  Verbrennungen  verschiedener  Körper,  vielleicht  bei  allen  Oxy- 
dationen, die  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erfolgen,  sowie  bei  der 
massenhaften  Wasserverdunstung,  wie  sie  an  den  Seekflsten,  Gradirhäusem, 
in  Wäldern  etc.  vor  sich  geht.  Manche  Körper,  insbesondere  organische, 
wie  Terpentinöl  und  andere  ätherische  Oele,  haben  femer  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  bei  längerer  Berührung  mit  Luft,  namentlich  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes,  sich  mit  Sauerstoff  zu  beladen,  selben,  ohne 
sich  mit  ihm  chemisch  zu  verbinden,  zu  ozonisiren,  und  ihn  an  andere 
oxydable  Körper  wieder  abzugeben.  Diese  Körper  wirken  also  oxydirend 
und  rufen  alle  charakteristischen  Erscheinungen  des  ozonisirten  Sauer- 
stoffs hervor.  Man  nennt  solche  Körper  Ozonträger.  Sie  geben  zu-  Osontriger 
weilen  Sauerstoff  ohne  Weiteres  an  oxydirbare  Körper  ab,  zuweilen 
aber  erst  unter  Mithülfe  eines  dritten,  der  ihn  von  dem  einen  Körper 
auf  den  anderen  gewissermassen  überträgt.  Solche  übertragende  Körper  und  Ozon 
sind  meist  organische,  worunter  insbesondere  die  Blutzellen  (Haemoglobin)  g^SS^ 
zu  erwähnen  sind;  es  gehören  dazu  aber  auch  anorganische,  wie  z.  B.  ^**'J*'* 
Platin:  als  Platinmohr  oder  Platinschwamm,  und  Eisenoxydulsalze.  Die 
mögliche  physiologische  Bedeutung  dieser  höchst  merkwürdigen  That- 
sachen  kann  hier  nicht  weiter  erörtert  werden. 

Auf  Grund  der  bei  der  Ozonisation  und  Desozonisation  des  Sauer- 
stoffs stattfindenden  Yolumensveränderungen  nimmt  man  gegenwärtig  an, 
Ozon  sei  ein  aus  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehendes  Sauerstoff- 
molecül  (vergl.  S.  77),  während  ein  Molecül  gewöhnlichen  Sauerstofib 
bekanntlich  zweiatomig  ist. 


OhemlBohe  Technik  und  Experimente» 

Die  Bildung  des  Ozons  auf  elektriBchem  Wege  erläutert  man   sehr  ein-  Bfldung  a» 
&oh  durch  nachstehende  Venucbe,  Fig.  175  u.  176  (a.  f.  S.).  a'Mf'alek- 

Das  mit  rw^ei  eingeschmolzenen  Platindrähteu  versehene  Endiometerrohr  a  Machern 
enthält  Sanerstoffgas,  über  verdünntem  Jodkaliumstärkekleister  in  h  abgesperrt.      *^^ 
Man  verbindet  nun  die  beiden  Drähte  mit  einem  kräftigen  Induotionsapparate 
nnd  läset  Funken  durchschlagen.    Sehr  bald  giebt  sich  die  BUduDg  des  Ozons 
durch  die  Bläumig  der  Jodstärke  zu  erkennen. 

Viel  stärkere  Ozonisation  erhält  man  unter  Anwendung  der  Siemens'- 
sehen  Inductionsröhre.  Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  concen- 
trischen  Glasröhren  mit  Stanniolbelegung  der  inneren  Bohre  an  der  inneren, 

T.  Oorvp-Betanes,  AnotgaaiaolM  Ohemi«.  26 
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der  äusseren  an  der  äusseren  Wand.  Die  innere  Bohre  ist  an  einem  Ende 
geschlossen  und  so  in  die  äussere  Bohre  eingeschmolzen,  dass  ein  Zwischen- 
raum  bleibt.    Die  äussere  Bohre   hat  ein  Ansatzrohr  an  einem,  und  ein  ähn- 

Fig.  175. 


Fig.  176. 
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liohM  an  dem  anderen  Ende.  Dnrch  das  eine  wird  Sanerstoff  oder  atmosphärische 
Luft  in  die  Bohre  eingeleitet,  durch  das  andere  entweicht  der  Sauerstoff  oder 
die  Luft  stark  ozonisirt,  wenn  man  die  Drahtenden  einer  kräftigen  Inductions- 
rolle  mit  dem  Stanniolbeleg  der  beiden  Bohren  in  leitende  Verbindung  bringt. 
Die  Ozonisation  erfolgt  hier  durch  die  sogenannte  stille  Entladung  (ohne 
Funkenbildung).  Aehnliche,  auf  dem  gleichen  Principe  fassende  Apparate  haben 
Y.  Babo,  Wills  (Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  VI,  769)  und  Houzeau  construirt. 

Fugt  man,  wie  es  in  Fig.  176  yersinnlicht  ist,  an  die  Siemens'sche  In- 
ductionsröhre  A  eine  kleine  Flasche  C,  zur  Hälfte  mit  dünnem  Jodkaliumstärke- 
kleister gefüllt,  und  verbindet  diese  miteineralsAspirator  wirkenden  B uns en*- 
sehen  oder  Finken  er 'sehen  Pumpe  D,  so  wird  durch  das  Ansatzrohr  h  Luft 
durchgesaugt,  welche,  wenn  die  leitende  Verbindung  mit  der  Induotionsrolle 
B  hergestellt  ist,  durch  das  Ansatzrohr  a  der  Siemens' sehen  Bohre  stark 
ozoniairt  entweicht,  und  den  Jodkaliumstärkekleister  sofort  auf  das  Tiefste  bläut. 
Entfernt  man  die  Flasche,  so  entweicht  die  ozonisirte  Luft  nach  aussen  und 
giebt  sich  durch  sehr  starken  Ozongeruch  zu  erkennen.  Wendet  man  statt 
Luft  Sauerstoff  an,  so  verbindet  man  das  Ansatzrohr  a  mit  einem  Sauerstoff- 
gasometer,  leitet  den  Sauerstoff  durch  die  Bohre  und  lässt  den  ozonisirten 
entweder  durch  das  Ansatzrohr  b  in  die  Luft  entweichen,  oder  lässt  ihn  durch 
die  Flasche  mit  dünnem  Jodkaliumstärkekleister  streichen;  in  diesem  Falle  ist 
die  Wirkung  natürlich  noch  stärker. 

Zur  Erläuterung  der  Bildung  des  Ozons  auf  elektrolytischem  Wege  b.  auf  elek- 
eignet  sich  der  in  Fig.  43  abgebildete  Buff'sche  Wasserzersetzungsapparat.  wegS^^*™ 
Man  elektrolysirt  mittelst  dieses  Apparates  in  der  auf  S.  183  genau  beschrie- 
benen Weise  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  (1  Thl.  Schwefel- 
säure auf  16  Thle.  Wasser)  und  lässt  das  in  der  einen  Glocke  angesammelte 
Sauerstoffgas  durch  Oeffhung  des  betreffenden  Hahns  austreten.  Es  riecht  sehr 
stark  nach  Ozon,  und  bläut  ein  darüber  gehaltenes  Ozonometer  augenblicklich. 
Ein  an  Ozon  besonders  reiches  Sauerstoffgas  erhält  man  durch  Elektrolyse 
abgekühlter  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Platin-Iridium- 
drahten  als  Elektroden  (Methode  von  Sorot:  Compt.  rend.  LVI.  390). 

Das  zweckmässigste  Verfahren,  um  Luft  auf  chemischem  Wege  möglichst  o.  auf  ohe- 
stark  zu  ozonisiren,  ist  folgendes :  wjg«.*"* 

In  einen  Ballon,    wie  er    zur  Versendung    von   Schwefelsäure  verwendet 
wirdy  von  der  in  Fig.   177  abgebildeten  Form,  von  weissem  Glase,   und  etwa 
jM^   jy^  40  Liter  Capacität,  bringt 

^'        '  man  ein  Paar  Stücke  Phos- 

phor von  reiner  Oberfläche 
und  so  viel  laues  Wasser, 
dass  der  Phosphor  nur  zur 
Hälfte  mit  Wasser  bedeckt 
ist.  Man  verschliesst  die 
Mündung  des  Ballons  lose 
mit  einem  Stopfen  und 
überlässt  nun  das  Ganze  bei 
einer  Temperatur  von  16® 
bis  20®  mehrere  Stunden 
sich  selbst.  Nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  ist  die 
I  Luft  des  Ballons  so  stark 
ozonisirt,  dass  ein  feuchtes 
Jodkaliumstärkepapier,  in 
26* 
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den  Ballon  eingefELhrt,  angenblieklich  schwarzblau  wird.  Für  GoUeg^enver- 
Bucbe  mit  Ozon  eignen  sich  yorzagsweise  naohBtehende  Yersnche :  Ein  mit  Blei- 
hydroxyd bestrichener  Papierstreifen  wird  durch  Einwirkung  von  Ozon  braun, 
ebenso  ein  mit  Manganoxydulauflösung  getränkter,  ein  mit  Sohwefelblei  braun- 
gefärbter  wird  gebleicht,  Indigolösung  entfärbt,  Guajaktinctur  gebläut,  ein 
feuchtes  blankes  Silberblech  bedeckt  sich  aHmahlich  mit  einer  schwarzen  Kruste 
von  SUbersnperozyd  (letzterer  Versuch  erfordert  einige  Zeit). 

Die  rasche  Uebertragung  des  Ozons  von  sogenannten  Ozonträgem  auf 
dritte  Körper  durch  Yermittelung  von  Platinmohr,  Eisenvitriollösung  oder  Blut- 
zellen lässt  sich  durch  sehr  schlagende  Versuche  veranschaulichen. 

Löst  man  in  einigen  Grammen  Guajaktinctur  zwei  oder  drei  Tropfen  stark 
ozonisirten  Terpentinöls  auf,  welches  man  erhält,  indem  man  Terpentinöl  na- 
mentlich zur  Winterzeit  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnenlichte  aussetzt, 
und  daran  erkennt,  dass  solches  Oel  die  £orkstopfen  ähnlich  ddm  Chlor  bleicht,  — 
so  bläut  sich  die  Guajaktinctur  nicht,  beinahe  augenblicklich  aber,  wenn 
man  etwas  Platinmohr,  Eisenvitriollösung  oder  Blutzellenlösung  zufügt.  Ozoni- 
sirtes  Terpentinöl  bleicht  zwar  beim  Schütteln  Indigolösung,  aber  ziemlich 
langsam;  nach  Zusatz  von  Blutzellen,  Eisenvitriollösung  oder  Platinmohr  aber 
tritt  sofort  vollständige  Enterbung  ein.  Aehnlich  verhalten  sich  ozonisirter 
Aether  und  Bittermandelöl. 
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Die  zweite  Abtheilang  der  Elemente  oder  Gbrundstoffe  omfasst  die 
sogenannten  Metalle.  Wir  haben  zn  den  Metalloiden  diejenigen  Elemente 
gezählt,  welchen  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Metalle  abgehen; 
als  solche  aber  haben  wir  bezeichnet  den  eigenthümlichen  Glanz,  Un- 
dorchsichtigkeit  und  die  Fähigkeit,  Wärme  nnd  Elektricität  zu  leiten. 
In  der  That  ist  man  bei  dem  Mangel  der  Metalloide  an  gemeinsamen 
Charakteren  genöthigt,  ihre  Definition  negativ  zn  fassen,  während  die 
Metalle  bei  aller  Verschiedenheit  nnd  Mannigfaltigkeit,  welche  sie  sonst 
zeigen,  doch  so  viel  Uebereinstimmang  besitzen,  dass  man  bei  ihnen  von 
allgemeinen  Charakteren  sprechen  kann.  Doch  ist  zn  bemerken,  dass 
auch  hier  Uebergänge  bestehen  nnd  einzelne  Elemente,  der  Zwieschläch- 
tigkeit  ihrer  Charaktere  halber,  ebenso  gnt  zn  den  Metallen  wie  zu  den 
Metalloiden  gezählt  werden  können,  so  namentlich  Arsen,  Antimon  nnd 
Tellur,  Zinn  und  Wismuth,  welche  letzteren  Metalle,  trotz  ihrer  physi- 
kalisch sehr  ausgesprochenen  Metallität,  sich  chemisch  der  Silicium-, 
Kohlenstoff-  und  der  Gruppe:  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  nähern. 
Dass  endlich  die  Scheidung  der  Elemente  in  metallische  und  nicht- 
metallische eine  wissenschaftliche  nicht  ist,  und  nur  aus  Rücksichten 
der  Zweckmässigkeit  beibehalten  wird,  haben  wir  bereits  an  anderem 
Orte  hervorgehoben. 

Da  eine  übersichtliche  Darstellung  des  allgemeinen  Charakters  und 
der  Eigenschaften  der  Metalle  überhaupt,  sowie  ihrer  wichtigeren  Bezie- 
hungen gestatten  wird,  uns  bei  der  Betrachtung  der  einzelnen  Metalle 
viel  kürzer  zu  fassen,  und  da  auch  dem  Lernenden  das  Studiuin  dieser 
Abschnitte  dadurch  wesentlich  erleichtert  wird,  so  wollen  wir  der  Be- 
schreibung der  einzelnen  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  allgemeine 
Betrachtungen  vorangehen  lassen. 

Eigenschaften  der  Metalle.     Indem  wir  bei   der  Betrachtung  Eigeaiohaf- 
der  Eigenschaften  der  Metalle  mit  ihren  sogenannten  physikalischen  HetaUa. 
beginnen,  sind  es  vorzugsweise  folgende,  die  eine  ausführliche  Erwäh-  u^. 
nung  erfordern: 
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Metaiigiaiuc.  1.     Alle  Metalle  zeigen  im  reinen  Ztusiande  einen  eigenihOmliclien 

spiegelnden  Glanz,  den  sogenannten  Metall  glänz,  wie  ihn  z.  B.  Silber, 
Gold,  Quecksilber  in  ausgeprägtem  Grade  darbieten.  Dieser  Glanz  ist 
mehr  oder  weniger  allen  Metallen  ohne  Ausnahme  zukommend,  doch 
nur  dann,  wenn  sie  compacte  Massen  bilden,  während  sie  in  feinvertbeil- 
tem,  gepulvertem  Zustande  ihn  nicht  besitzen,  sondern  dann  graue  oder 
schwarze  Pulver  darstellen,  die  erst,  wenn  sie  unter  dem  Polirstahl  behan- 
delt oder  wenn  sie  zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  diesen  Glanz  wieder 
annehmen.  So  ist  das  Silber  im  feinvertheilten  Zustande  ein  "wenig 
scheinbares  schwarzgraues  Pulver. 
Yerbaiton  2.     Alle  Metalle  sind  gute  Wärme-  und  Elektricitätsleiter, 

^ftraie  nnd  jodoch  iu  Sehr  ungleichem  Grade.  So  ist  das  Silber  ein  besserer  Wärme- 
Biektriduit.  jg^^j.  ^i^  ^^  Kupfer,  dieses  ein  besserer  als  das  Gold  u.s.w.;  dieWärme- 
leitungsfahigkeit  des  Silbers  verhält  sich  zu  der  des  Wismuths  wie 
1000  :  18.  Ganz  ähnlich  verhalten  sich  die  Metalle  in  Bezug  auf  ihre 
Elektricitätsleitungsföhigkeit.  Ihr  Leitungsvermögen  für  die  Elektricität 
ist  nämlich  dem  für  die  Wärme  sehr  ähnlich.  So  ist  auch  in  dieser  Be- 
ziehung das  Silber  ein  besserer  Leiter  als  das  Kupfer,  dieses  ein  besserer 
als  das  Gold  u.  s.  w.  Auch  hier  ist  der  compacte  Zustand  der  Metalle 
sehr  wesentlich,  sie  leiten  im  fein  vertheilten  Zustande  viel  weniger. 

Aggregat-  3.     Mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  sind  alle  übrigen  Metalle   bei 

Farbe.  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  nur  das  Quecksilber  ist  flüssig.    Sie  sind 

im  compacten  Zustande  weiss  oder  farblos,  zuweilen  ins  Blaue  oder  Graue 
ziehend.  Nur  Gold,  Kupfer,  Calcium  und  Strontium  haben  bestimmte 
Farben.    Yiele  Metalle  kennt  man  im  krystallisirten  Zustande,  und  wahr- 

KrTBtaU-       scheiulich  sind  alle  unter  gewissen  Bedingungen  krystallisationsfähig. 

form.  pj^   meisten    krystallisiren    in   Formen,  welche   dem   regulären  oder 

tesseralen  Systeme  angehören  (Würfel,  Octaeder)  und  nur  wenige, 
z.  B.  Wismuth,  in  Rhomboedem.  Gold,  Silber,  Kupfer  findet  man  natürlich 
krystallisirt.  Auch  dann,  wenn  die  Metalle  keine  ausgesprochene  Krystall- 
form  besitzen,  zeigen  sie  meist  ein  krystallinisches  Gefüge,  d.  h.  auf 
Bruch-  und  Schnittflächen  ein  grobkörniges  Ansehen. 

ündnioh-  4.     Die  Metalle  besitzen  die  Eigenschaft  der  ündurchsichtigkeit 

aichtigkeit.    j^  hohem  Grade,  und  lassen  selbst  in  Gestalt  äusserst  dünner  Blättchen 

kein  Licht  durch;  eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Gold,  welches  als 

Blattgold,    in   Gestalt  ausserordentlich    feiner  Blättchen    grünes  Licht 

durchlässt. 

Sohraeisbai^  5.     Alle  Metalle  sind  schmelzbar,   d.  lu  nehmen  unter  gewissen 

Temperaturen  flüssigen  Aggregatzustand  an.  Diese  Temperaturen  aber 
sind  bei  den  verschiedenen  Metallen  ausserordentlich  verschieden.  So 
nimmt  das  Quecksilber,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist, 
diesen  Aggregatzustand  schon  bei  einer  Temperatur  von  —  39^  an, 
während  es  unter  dieser  Temperatur  starr  ist;  es  schmilzt  sonach  bei 
—  39<^;   Zinn  dagegen  schmilzt  bei  +  23Ö0,  Silber  bei  -f  1000,  Gold 
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bei  4~  1250^  und  Platin  kann'  nur  durch  die  stärksten  Hitzegrade  ge- 
schmolzen werden. 

6.  Einige  Metalle  können  wir   nicht  allein  flüssig,  sondern  auch  Einige  Me- 
gasförmig  machen,  indem  wir  sie  bis  auf  eine  bestimmte  Temperatur  er-  fl£htig!^ 
hitzen.     Solche  Metalle  nennen  wir  flüchtig,  oder  auch  wohl  destil- 
lirbar.     Hierher  gehören  Quecksilber,    Zink,    Gadmium,    Kalium  u.  a. 

Aach  hier  sind  die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Verflüchtigung  statt- 
findet, sehr  verschieden. 

7.  Ein  hohes  Yolnm  gewicht  wird  unter  Laien  gewöhnlich  als  eine  Voiom- 
charakteristische  Eigenschaft  der  Metalle  betrachtet;   allein  ihr  Yolum- 
gewicht  ist  ausserordentlich  verschieden.     So  kennen  wir  Metalle,  wie 
Kalium  und  Natrium,  welche  leichter  als  Wasser  sind  und  andere,  die 

nur  ein  wenig  höheres  Yolumgewicht  zeigen,  während  andererseits  ge- 
wisse Metalle  die  schwersten  aller  bekannten  Körper  darstellen.  So  ist 
das  Volumgewicht  des  Lithiums  0*59,  das  des  Kaliums  0'86,  das  des 
Goldes  dagegen  19*3,  und  jenes  des  Platins  gar  21*5,  d.  h.  es  ist  das 
Platin  2r5mal  schwerer  als  Wasser. 

8.  Auch  die  Härte  der  Metalle  ist  sehr  verschieden.  Einige,  wie  Hftrte. 
Kalium,  Blei,  Zinn  etc.,  sind  so  weich,  dass  sie  mit  dem  Messer  geschnitten 
werden  können;  ja  Kalium  und  Natrium  lassen  sich  sogar  zwischen  den 
Fingern  kneten;  andere  dagegen  besitzen  einen  bedeutenden  Grad  von 
Harte,  doch  sind  es  verhältnissmässig  wenige,  die  einen  sehr  hohen 
Härtegrad  zeigen. 

9.  Die  Metalle  sind  theils  geschmeidig  und   dehnbar,  theils  nie  Metalle 
spröde  und  brüchig.     Geschmeidig  nennt  man  solche  Metalle,  welche  !chmSdig 
unter  starkem  Drucke  ihre  Form  bleibend  verändern,  ohne  dass  dadurch  ^^  ^^~ 
der  Zusammenhang  ihrer  Massentheilchen  aufgehoben  wird,  solche  mit  an-  SrüoUg!^^ 
deren  Worten,  welche  sich  unter  dem  Hammer  oder  der  Walze  zu  Platten 
ausschlagen  und  strecken,  die  sich  femer  zu  Drähten  ausziehen  lassen. 
Spröde  nennt  man  dagegen  solche ,  welche  unter  der  Anwendung  von 

Druck  und  Schlag  in  Stücke  zerspringen,  sich  pulvern  lassen  u.  dgl.    Die 

oben  erwähnten  beiden  Formen  der  Geschmeidigkeit  nennt  man  Hämmer-  Arten  der 

barkeit  und  Ductilität.     Dieselben  sind  keineswegs  immer  in  einem  digkeit^^'" 

Metalle  in  gleichem  Grade  vereinigt;  denn  Stabeisen  z.B.,  welches  nur  in  bu^oir^d 

massig  dünne  Platten  ausgeschlagen  und  ausgewalzt  werden  kann,  und  i>aoüut&t. 

von  allen  hämmerbaren  Metallen  das  am  wenigsten  hämmerbare  ist,  kann 

zu  sehr  dünnen  Drähten  ausgezogen  werden,  es  gehört  mit  zu  den  ductilsten. 

Blei  dagegen  kann  zu  ausserordentlich    dünnen  Platten    ausgeschlagen 

werden  (Bleifolie),  während  seine  Ductilität  sehr  gering  ist.    Gold  besitzt 

beide  Eigenschaften  in  hohem  Grade.     Es  kann  zu  so  dünnen  Blättchen 

ausgeschlagen  werden,  dass  62  Quadratcentimeter  davon  kaum  mehr  wie 

1  Centigramm  wiegen,   und  andererseits  kann    1   Centigramm  Gold  in 

einen  28  Meter  langen  Draht  ausgezogen  werden. 

10.  Unter  Festigkeit  der  Metalle  versteht  man  die  Eigenschaft  Festigkeit, 
derselben,  starken  trennenden  Kräften,  ohne  zu  zerreissen,  Widerstand  zu 
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leisten.  Diese  Eigenscliaft  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  sehr  rer- 
Bchieden,  and  auch  bei  einem  nnd  demselben  je  nach  dem  Grrade  seiner 
Reinheit  und  nach  der  Art  seiner  Bearbeitung.  Die  Festigkeit  ist  ganz 
besonders  beim  Eisen  sehr  bedentend.  Ein  Eisendraht  von  zwei  Millimeter 
Dicke  zerreisst  erst,  wenn  man  ein  Gewicht  von  250  Eölogrammen  daran- 
hängt, während  ein  entsprechender  Bleidraht  schon  bei  einer  Belastung 
von  12  Kilogrammen  zerreisst.  Es  verhält  sich  sonach  die  Festigkeit 
des  Eisens  zu  der  des  Bleies  wie  125  :  6. 

Koin  Metall  11.     Eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  der  Metalle  ist   es  ferner, 

ohesaaf-'  dass  sie  ahi  solche  nicht  anf gelöst  werden  können.  Während 
lodioh.  ^j.  njeijj-ei.e  Metalloide,  wie  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom  auflösen 
können,  nnd  nach  Yerdunstong  der  Lösnngsmittel  das  Metalloid  mit 
seinen  Eigenschaften  zurückbleibt,  giebt  es  kein  Lösungsmittel  für  Me- 
talle in  diesem  Sinne.  Wenn  ein  Metall  sich  in  Säuren,  Alkalien  u.  dgL 
auflöst,  so  findet  immer  eine  Vereinigung  desselben  mit  einem  Bestand- 
theil  des  Lösungsmittels  statt  und  in  der  Lösung  ist  ein  Oxyd,  oder  ein 
Salz,  nicht  aber  mehr  das  Metall  als  solches  enthalten. 

12.  Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigen  gewisse  Metalle,  wie 
Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Palladium,  Platin  gegen  Gase,  nament- 
lich Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas.  Entweder  im  stark  e^ 
hitzten  Zustande,  auch  geschmolzen,  oder  unter  gewissen  Bedingungen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbiren  sie  nämlich  diese  Gase  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge.  Nach  dem  Erkalten  geben  sie  die- 
selben entweder  ab,  oder  halten  sie  auch  dann  noch  zurück«  In  emi- 
nentestem Grade  besitzt  diese  Eigenschaft  das  Palladium..  Ein  ähn- 
liches Verhalten  gegen  Sauerstoffgas  zeigen  Gold  und  Silber. 

Werthigkeit  Die  Werthigkoit  der  Metalle  ist  eine  ebenso  verschiedene,  wie 

^  ^*  jene  der  Metalloide;  so  wie  bei  diesen  beobachtet  man  auch  bei  ersteren 
wechselnde  Werthigkeit  für  ein  und  dasselbe  Metall  in  verschiedenen  Ver- 
bindungen ;  im  Allgemeinen  aber  macht  sich  bei  den  Metallen  höhere  Wer- 
thigkeit geltend.  Doch  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  über  die 
Werthigkeit  einzelner  Metalle  keine  Uebereinstimmung  unter  den  Che- 
mikern erzielt  ist,  ja  darüber  noch  die  grössten  Widersprüche  berrschen. 
Wir  sehen  deshalb  auch  von  einer  Gruppirung  der  Metalle  nach  ihrer 
Werthigkeit  ab,  und  geben  in  Nachstehendem  nur  eine  Uebersicht  der 
Werthigkeit  derselben,  wie  sie  meist  angenommen  wird. 

Einwerthig  erscheinen  die  Metalle: 
Kalium,  Gaesium,  Rubidium,  Natrium,  Lithium,  Silber. 

Zweiwerthig: 
Baryum,  Strontium,  Calcium,  — Magnesium,  Beryllium,  Zuik,Cadmiiim, 
Yttrium,  Erbium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  —  Kupfer,  Quecksilber. 

Dreiwerthig: 
Aluminium,  Indium. 
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Vierwerthig: 
Zirkoninm,  Thorium,  Titan. 

Sechswerthig: 
Woliram,  Molyhd&n. 

Wechsehide  Werthigkeit  meist  mit  Yorwiegen  der  einen  oder  der 
anderen  zeigen  nachstehende  Metalle: 

Ein-  und  dreiwerthig  treten  anf: 
Thallium,  Gold, 

Zwei-  und  vierwerthig: 
Nickel,  Kohalt,  Platin,  Palladium,  Iridium,  Osmium,  Rhodium,  Ruthe- 
nium, Blei,  Zinn, 

Drei-  und  fünfwerthig: 
Vanadin,  Tantal,  Niob,  Wismuth, 

Vier-  und  sechswerthig: 
Uran, 

Zwei-,  vier-  und  sechswerthig: 
Chrom,  Eisen, 

Zwei-,  vier-,  sechs*  und  siebenwerthig: 
Mangan. 

Vorkommen  der  Metalle.  Die  Metalle  sind  in  der  anorganischen  vorkommen 
und  organischen  Natur  ausserordentlich  verbreitet,  doch  finden  sie  sich 
ihrer  mächtigen  Affinitäten  halber  verhältnissmässig  selten  unverbunden, 
und  dann  ausschliesslich  in  der  anorganischen  Natur. 

Wenn  ein  Metall  im  reinen,  unverbundenen  Zustande  vorkommt,  so 
wird  es  regulinisch  oder  gediegen  genannt.  Gediegen  findet  sich 
z.  6.  Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber,  Kupfer.  Kommen  die  Metalle  an 
andere  Elemente  gebunden  vor,  so  nennt  man  sie  vererzt.  Erze  im 
engeren  Sinne  nennt  man  die  im  Mineralreiche  vorkommenden  Metall- 
oxyde und  Salze. 

Die  natürlich  vorkommenden  Metallverbindungen  sind  vorzugsweise : 
Oxyde,  Schwefelmetalle,  Chlormetalle,  und  Salze.  Gewisse  Metallverbin- 
dungen  sind  Bestandtheile  des  pflanzlichen  .und  thierischen  Organismus. 

Gewinnung.  Da  die  Metalle,  wie  soeben  auseinandergesetzt  wurde,  Oewinnimg. 
nur  selten  gediegen  vorkommen ,  sie  aber  ihre  Anwendungen  im  Leben 
zu  technischen  Zwecken  vorzüglich  als  solche  finden,  so  ist  es  die  Aufgabe 
der  Hüttenkunde  und  Metallurgie,  durch  zweckmässig  im  Grossen  Hütten- 
geleitete chemische  Processe  sie  aus  ihren  Erzen  zu  gewinnen  und  in 
mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  darzustellen.  Die  dabei  in  Anwen- 
dung kommenden  Methoden  sind  nach  der  Natur  des  Erzes  oder  Metalls 
verschieden.  Die  als  Oxyde  vorkommenden  Metalle  werden  in  eigens 
constmirten  Oefen  mit  Kohle  als  Reductionsmittel  geschmolzen,  wobei  die 
Kohle  gleichzeitig  als  solches  und  als  Feuerungsmaterial  wirkt.  Schwefel- 
metalle  werden  durch  vorhergehendes  Rösten  oder  Abschwefeln  in 
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Metalle. 


Verhalten 
dor  Metalle 
KU  den  Me- 
talloiden. 


Metall- 
ozjrde. 


BildnngB- 
woieen  der 
Metall. 
Oxyde. 


Oxyde  übergeführt  nnd  bieraaf  wie  oben  behandelt.  Die  Ense  sind  g^  '• 
wohnlich  in  andere  Gesteinsarten  eingewachsen  oder  eingespren^  Diese 
Gesteinsarten  schmelzen  bei  den  Hüttenprocessen  ebenfalls,  irobei  ihr 
Schmelzen  dnrch  absichtlich  gemachte  Zus&tze:  sogenannte  Zuschläge 
befördert  und  geregelt  wird,  und  bilden  die  sogenannten  Schlacken. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Verbindangen 
der  Metalle. 


Indem  wir  nun  zn  den  chemischen  Beziehungen  der  Metali« 
übergehen,  sind  es  zun&chst  ihre  Affinitäten  zn  den  Metalloiden,  di.' 
wir  in  allgemeinerer  Weise  ins  Auge  fassen  wollen. 

Die  Metalle  sind  im  Allgemeinen  durch  starke  Af&nitftten  zu  des 
Metalloiden  ausgezeichnet  und  verbinden  sich  mit-  nahezu  allen  derselben, 
mit  einigen  sogar  in  mehreren  Verhältnissen. 

Mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor  verbinden  sich  alle  Metalle  obre 
Austlahme ;  auch  mit  Stickstoff  vermögen  sie  sich  zum  Theil  direct  zn 
vereinigen,  während  ihre  Affinität  zum  Wasserstoff  offenbar  eine  sehr 
geringe  ist  und  Verbindungen  derselben  mit  Wasserstoff  noch  wenig  ge- 
kannt sind.  Mit  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  mit  Selen,  mit  Brom,  Jod 
und  Fluor  vermögen  sie  sich  ebenfalls  zu  verbinden,  doch  sind  viele 
dieser  Verbindungen  noch  nicht  rein  dargestellt. 

Metalloxyde.  Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff 
werden  im  Allgemeinen  Metalloxyde  genannt 

Ihre  Bildung  geht  auf  sehr  verschiedene  Weise  von  statten  und  so 
wie  bei  den  Metalloiden  zeigt  es  sich  auch  hier,  dass  der  Sauerstoff  im 
gewöhnlichen  oder  inactiven  Zustande  nur  sehr  geringe  Affinitaten  zeigt; 
es  gehört  daher  auch  zu  den  Ausnahmen,  wenn  ein  Metall  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  direct,  bei  blosser  Berührung,  mit  Sauerstoff 
vereinigt.   Die  wichtigeren  BUdungsweisen  der  Metalloxyde  sind  folgende: 

1.  Glühen  oder  Schmelzen  der  Metalle  an  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stoffgase.  So  werden  Eisen,  Zink  und  Blei  z.  B.  durch  Glühen  in  Oxyde 
verwandelt. 

2.  Wasserzersetzung.  Einige  Metalle  besitzen  die  Fähigkeit,  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  bei  blosser  Berührung 
damit  in  der  Weise  zu  zersetzen,  dass  Wasserstoff  desselben  frei  wird,  und 
der  Wasserrest:  Hydroxyl,  OH,  an  das  Metall  tritt  und  Hydroxyd  bildet. 
Ein  solches  Metall  ist  z.  B.  das  Kalium.  Andere  Metalle  dagegen  zersetzen 
das  Wasser  erst  in  höherer  Temperatur.  So  werden  die  Oxyde  dieser  Me- 
talle gebildet,  wenn  man  über   die  betreffenden  glühenden  Metalle 
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WaBserdämpfe  leitet*     Der  innere  Vorgang  ist  hier  wie  dort  Oxy- 
dation auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers. 

3.  Auflösen  in  Säuren :  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Diese  Säuren 
sind  sehr  wirksame  Auflösungsmittel  für  Metalle.  Die  Metalle  aber 
lösen  sich  in  diesen  Säuren  nicht  als  Metalle  auf,  so  wie  sich  etwa  Zucker 
in  Wasser  auflöst«  sondern  in  der  Auflösung  ist  stets  ein  Salz  enthalten : 
es  geht  sonach  die  Auflösung  der  Metalle  in  den  genannten  Säuren  nur 
unter  Bildung  von  Salzen  der  letzteren  vor  sich.    Diese  aber  erfolgt: 

a.  durch  Wassprzersetzung ,  bei  Behandlung  der  Metalle  mit  ver- 
dünnten Säuren»  wenn  sich  z.B.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auflöst ; 

b.  durch  theilweise  Reduction  der  angewendeten  Säure,  indem  näm- 
lich letztere  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  verliert  und  an  das 
Metall  abgiebt.  Das  gebildete  Metalloxyd  setzt  sich  dabei  mit 
überschüssiger,  unzersetzter  Säure  in  ein  Salz  um,  während  ein 
niedrigeres  Oxyd  des  Metalloides  als  jenes,  welches  die  Säure  bil- 
dete, frei  wird.  So  löst  sich  Kupfer  in  Salpetersäure  auf,  indem 
sich  salpetersaures  Kupfer  bildet  und  Stickoxydgas  frei  wird;  so 
Quecksilber  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
schwefebaurem  Quecksilber  und  Schwefeldioxyd.  Folgende  For- 
melgleichungen erläutern  diese  Vorgänge: 

3  Cu  +  8  (NOsH)  =  3  [(N0s),cü]  +  2  NO  +  4  HjO 
und  "  n 

Hg  +  2  (SO4  H,)  =  S04Hg  +  2  HjO  +  SO,. 

Aehnlioh  wie  die  freie  Salpetersäure  wirkt  in  vielen  Fällen  der  Salpeter: 
salpetersanres  Kalium. 

4.  Gleichzeitige  und  längere  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und 
atmosphärischer  Luft.  Viele  Metalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  mit  trockenem  Sauerstoffgas  verbinden,  oxydiren  sich  an 
feuchter  LufL  Hierauf  beruht  z.  B.  das  Rosten  des  Eisens  an  feuchter 
Luft.  Es  findet  hierbei  jedoch  der  Unterschied  statt,  dass  einige  Metalle 
dabei  nur  oberflächlich  oxydirt  werden,  während  bei  anderen  die  Oxy- 
dation so  lange  fortschreitet ,  bis  alles  Metall  in  Oxyd  verwandelt  wird. 
Eine  Eisenstange  wird  an  feuchter  Luft  durch  das  Rosten,  d.  h.  die  Oxyd- 
bildang  voUständig  zerstört,  während  ein  Zinkblech  sich  zwar  bald  mit 
einer  Oxydschicht  überkleidet,  aber  gerade  durch  diese  Oxydschicht  vor 
einer  tiefer  gehenden  Oxydation  geschützt  wird.  Die  Oxydation  erfolgt 
hier  nicht  durch  Wasserzersetzung,  sondern  durch  den  im  Wasser  auf- 
gelösten Sauerstoff.  Das  so  gebildete  Oxyd  verbindet  sich  dann  gewöhn- 
lich mit  einem  Theile  des  Wassers  zu  einem  sogenannten  Hydroxyde. 
Zuweilen  wird  dabei  auch  Wasserstoffsuperoxyd  durch  eine  Art  Induction 
gebildet 

5.  Directe  Einwirkung  des  activen  oder  ozonisirten  Sauerstoffs. 
Die  Metalle  werden  dabei  gewöhnlich  in  die  höchsten  Oxydationsstufen 
übergef&hrt,  die  sie  überhaupt  bilden  können. 
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Die  Metalloxyde  sind  alle  ohne  Aosnalime  starre  Körper,  im  üebrigen 
aber  von  sehr  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften.  Die  meisten 
sind  in  Wasser  unlöslich  und  kein  einziges  besitzt  metallisches  Aussehen; 
gewöhnlich  sind  es  weisse  oder  gefärbte  Massen  oder  Pulver  von  erdi- 
gem Ansehen.    Daher  der  alte  Name  Metallkalk  für  die  Metalloxyde. 

Wie  bereits  oben  bemerkt ,  können  sieh  mehrwerthige  Metalle  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  SauerstofiF  zu  verschiedenen  Oxyden  ver- 
einigen, deren  Charakter  ein  ebenfalls  verschiedener  ist,  so  dass  ein  Me- 
tall sogenannte  basische,  indifferente,  salzartige,  unbestimmte  Oxyde,  und 
Säureanhydride  bilden  kann.  Ein  Beispiel  hierfür  liefert  das  Mangan, 
wie  nachstehendes  Schema  zeigt: 

Mn  0    =  Manganoxydul starke  Basis. 

Mn^Os  =  Manganoxyd schwache  Basis. 

MusO«  =  Manganoxyduloxyd salzartiges  Oxyd. 

Mn  O9  ==  Mangansuperoxyd indifferentes  Oxyd. 

Mn  Og  =  Mangansäureanhydrid  •     .     ,    •  Säureanhydrid. 

Mn^Oj  =  Uebermangansäureanhydrid    .     .  Säureanhydrid. 

Die  Superoxyde  der  Metalle  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
durch  blosses  Erhitzen,  oder  unter  Mitwirkung  von  Säuren  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs  abgeben,  und  dadurch  in  niedrigere,  beständigere  Oxyde 
des  Metalls  verwandelt  werden. 

Allen  Metalloxyden  kann  man  den  Sauerstoff  wieder  entziehen  und 
sie  wieder  in  regulinische  Metalle  verwandeln.  Den  Process  dieser  Zu- 
rückführung  der  Metalloxyde  in  Metalle  nennt  man  Reduction,  unter 
welchem  Ausdrucke  übrigens  die  Wiederherstellung  der  Metalle  auch  aus 
anderen  Yerbindnngen  derselben  (mit  Schwefel ,  Chlor  etc.)  verstanden 
wird. 

Nicht  allen  Metalloxyden  kann  der  Sauerstoff  gleich  leicht  entzogen 
werden  und  man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  reducirbaren. 
Die  Wege,  auf  welchen  die  Beduction  erfolgt,  sind  nachstehende  : 

1.  Erhitzen  der  Metalloxyde  für  sich,  wobei  sie  ganz  einfach  in 
Sauerstoff  und  Metall  zerfallen.  Zu  diesen  leicht  reducirbaren  Oxyden 
gehören  die  der  edlen  Metalle:  des  Goldes,  Silbers,  Platins  und  Queck- 
silbers. Da  diese  Metalle  im  oxydirten  Zustande  den  Sauerstoff  schon 
durch  blosses  Erhitzen  verlieren ,  so  schliesst  man ,  dass  ihre  Affinität 
zum  Sauerstoff  eine  verhältnissmässig  geringe  ist;  diese  Ansicht  wird 
auch  dadurch  unterstützt,  dass  sie  sich  verhältnissmässig  schwierig  mit 
Sauerstoff  verbinden  und  sich  namentlich  nicht  durch  Einwirkung  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nicht  durch  Glühen  oder  Schmel- 
zen an  der  Luft  oxydiren  (nicht  anlaufen  oder  ihren  Glanz  verlieren). 

2.  Erhitzen  der  Metalloxyde  mit  Körpern,  welche  vermöge  ihrer 
eminenten  Afßnität  zum  Sauerstoff  selben  den  Metalloxyden  entziehen. 
Sonach  indirecte  Reduction.  Mit  Ausnahme  der  edlen  Metalle  können 
alle  übrigen  beinahe  nur  auf  diesem  Wege  reducirt  werden.    Die  hier  als 
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Reductionsmittel  in  Anwendang  kommenden  Körper  Bind  vorzugsweise 
der  Wasserstoff  und  die  Kohle. 

Bei  der  Anwendung  des  Wasserstoffs  leitet  man  ihn  über  die  znm 
Glühen  erhitzten  Metallozyde ,  wobei  der  Sauerstoff  der  letzteren  an  den 
Wasserstoff  tritt  und  Wasser  bildet.  Kupferoxyd  z.  B.  im  Wasserstoff- 
gasstrome  geglüht,  giebt  metallisches  Kupfer  und  Wasser: 

CuO  +  2H  =  6u  +  H2O. 

Bei  der  Anwendung  der  Kohle  im  Kleinen  wird  das  Metalloxyd  innig 
mit  Kohlenpulyer  gemengt  und,  gewöhnlich  noch  mit  einem  sogenannten  . 
Flussmittel  bedeckt,  in  einem  geeigneten  Tiegel  einer  hohen  Hitze  aus- 
gesetzt. Hierbei  tritt  der  Sauerstoff  des  Metalloxydes  an  den  Kohlenstoff 
der  Kohle  und  bildet  damit  Kohlenoxydgas  oder  Kohlensäure,  während 
das  reducirte  Metall,  falls  es  ein  nichtflüchtiges  ist,  durch  die  Hitze 
geschmolzen,  sich  am  Grunde  des  Tiegels  ansammelt  und  nach  dem  Er- 
kalten und  Zerschlagen  des  Tiegels  als  zusammengeschmolzener  Kuchen : 
als  sogenannter  Metallregulus,  erhalten  wird.  Bleioxyd  mit  Kohle 
z.  B.  geben  metallisches  Blei  und  Kohlenoxydgas: 

PbO  +  C  =  Pb  +  CO. 
Ganz  ähnliche  Wirkungen  auf  kleinem  Räume  erzielt  man ,  wenn 
man  die  Metalloxyde,  z.  B.  Bleioxyd,  in  ein  sogenanntes  Kohlengrübchen 
(eine  Aushöhlung  eines  Stückes  Holzkohle)  bringt  und  nun  mit  der  in- 
neren LöthrohriSamme  darauf  bläst;  das  Metall  sammelt  sich  dann, 
indem  es  schmilzt,  zu  einem  sogenannten  Metall  körn  im  Grübchen. 

3.  Man  bringt  in  die  Auflösungen  der  Salze  der  Metalle  andere  Me- 
talle. Hierbei  findet  einfach  ein  Platzwechsel  des  Metalls  statt.  So 
schlägt  sich  auf  in  eine  Knpferauflösung,  z.  B.  schwefelsaures  Kupfer,  ge- 
brachtes Eisen  metallisches  Kupfer  nieder,  während  sich  schwefelsaures 
Eisen  bildet: 

II  n  n  II 

8O4CU  +  Fe  =  S04Fe  +  Cu. 

In  ähnlicher  Weise  schlägt  sich  auf  Kupfer  in  einer  Silberauflösung 
metallisohes  Silber,  auf  Zink  in  einer  Bleiauflösung  metallisches  Blei 
nieder  (Bleibaum). 

4.  Elektrolyse.  Man  setzt  die  Metallsalze  in  Auflösungen  der  Ein- 
wirkung des  Stromes  aus.  Hierbei  scheidet  sich  der  negative  Bestand- 
theil  derselben  am  positiven,  und  das  Metall  am  negativen  Pole  aus', 
und  zwar  entweder  in  regelmässigen  Krystallen,  oder  in  dichten  com- 
pacten Massen.  Hierauf  beruht  die  sogenannte  Galvanoplastik  und 
die  galvanische  Vergoldung  undYersilberung  etc.  (vergl.  w.  unten). 

5.  Einwirkung  gewisser  organischer,  sehr  öxydirbarer  Substanzen 
auf  die  Auflösungen  der  Metalle.  Hierbei  schlägt  sich  gewöhnlich  das 
reducirte  Metall  (Silber,  Gold)  in  Gestalt  eines  glänzenden  spiegelnden 
Ueberzuges  auf  die  innere  Fläche  des  Glases,  in  welchem  die  Reduction 
vorgenommen  wurde,  nieder  (Silberspiegel). 
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Einwirkniig  Darcb  die  Einwirkung  von  Schwefel  in  höherer  Temperatur  werden 

foide  auf "    ^^^  meisten  Metallozyde  in  der  Art  zersetzt,  dass  schwefelsaures  Salz  und 
JJj3el"         Schwefbimetall  entsteht,  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kohle  bildet 
sich  nur  SchwefelmetalL 

Auch  Chlor  wirkt  auf  die  Metalloxyde  ein,  und  verwandelt  sie  ent- 
weder in  Chlormetalle,  oder  es  bewirkt  complicirtere  Zersetzungen,  indem 
neben  Chlormetall  noch  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors:  Unterchlorige 
Säure  und  Chlorsäure  entstehen,  die  mit  einem  unzersetzten  Theile  des 
Metalloxydes  Salze  bilden. 

Metaiihy.  Metallhydroxyde.     Die  Metallhydroxyde  verhalten  sich  zu  den 

°*^  ^       Metalloxyden,  so  wie  die  Oxysäuren  zu  ihren  Anhydriden.     Es  sind  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  OH  (Hydroxyl)  und  enthalten  die  Hydroxyl- 
gruppe   ein   oder   mehrere    Male,    ebenso   wie   die    Oxysäuren  dieselbe 
Gruppe  ein  oder  mehrere  Male  enthalten. 
Beispiele  derartiger  Verbindungen  sind: 

K(OH)  Ca(OH)j  ^(0H)3 

Ealiumhydroxyd         Calciumhydroxyd         Aluminiumhydroxyd. 
Biidongs-  Es  sind  vorzugsweise  zwei  Reactionen,  mittelst  welcher  wir  Metall- 

weiMo.         hydroxyde  erhalten:  . 

1.  Einwii^kung  des  Wassers  auf  gewisse  Metalle,  wobei  ersteres  in 
der  Art  zersetzt  wird,  dass  Wasserstoff  entweicht  und  der  Rest  des 
Wassers  OH  sich  mit  dem  Metalle  zu  einem  Hydroxyde  vereinigt,  welches 
sich  in  dem  überschüssigen  Wasser  auflöst.    Z.  B. 

K        +    HaO    =  KOH  +  H 

Kalium         Wasser         Ealiumhydroxyd         Wasserstoff. 

2.  Man  versetzt  die  Auflösungen  der  Salze  der  Metalle  mit  in  Wasser 
löslichen  Metallhydroxyden,  wobei  die  durch  Wechselzersetzung  gebildeten, 
in  Wasser  unlöslichen  Metallhydroxyde  gefällt  werden.  So  giebt  salpeter- 
saures Blei  und  Kaliumhydroxyd  salpetersaures  Kalium  und  Bleihydroxyd : 

2(N0,)Pb  +  2(KH0)  =  2  (NOsK)  +  Pb(OH),. 

Schwefelsaures  Aluminium  und  Natriumhydroxyd  geben  schwefel- 
saures Natrium  und  Aluminiumhydroxyd: 

3(S04)A1,  +  6  (NaOH)  =  3(S04K,)  +  2  [AI  (0H)3]. 
Eigen-  Die  Metallhydroxyde   sind  starre,   getrocknet   meist  pulverformige 

Körper,  im  frisch  gefällten  Zustande  dagegen  flockige,  auch  wohl  gal- 
lertige Niederschläge,  amorph,  ungefärbt,  wenn  das  entsprechende 
Metalloxyd  ungefärbt  ist,  gefärbt  dagegen,  wenn  das  Metalloxyd  eine 
bestimmte  Farbe  hat;  in  letzterem  Falle  aber  meist  heller  wie  das  ent- 
sprechende Oxyd.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  häufig  keine  Veränderung;  zu- 
weilen aber  zerfallen  sie  beim  Glühen  in  Oxyd  und  Wasser.  So  liefert 
Kupferhydroxyd  beim  Glühen  Kupferoxyd  und  Wasser: 

Cu(OH),  =  CuO  +  H,0. 
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In  Wasser  sind  sie  nur  zürn  Theile  löslich,  die  in  Wasser  unlöslichen 
lösen  sich  aber  in  gewissen  Säuren  zu  Salzen  auf.  So  giebt  Bleihydroxyd 
und  Salpetersäure  salpetersaures  Blei  und  Wasser: 

Pb(0H)3  +  2(N03H)  =  2(N03)Pb  +  SHjO. 
Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  Metallhydroxyde  zum  Theil  Ghemiioher 
Salzbasen.     So  sind  namentlich  die  Hydroxyde  der  einwerthigen  Alkali-  ^^"*^*"' 
metalle  die  stärksten  bekannten  Salzbasen.     Mit  der  Anzahl  der  Hydro- 
xyle  bei  mehrwerthigen  Metallen  schwächt  sich  aber  der  basische  Charakter 
mehr  und  mehr  ab  und  kann  in  einen  sauren  übergehen.  So  ist  Aluminium- 
hydroxyd : 

A1(0H)8 
ein  Meiallhydroxyd ,  welches  sich  gegen  starke  Säuren  als  Base,   gegen  Verbalten 
starke  Basen  als  Säure  verhält,  und  sich  nicht  nur  in  Säuren,  sondern  auch  SSStio^ 
in  Basen    zu    salzartigen  Verbindungen   auflöst.     So  giebt  Aluminium-  °****^* 
hydroxyd  mit  Natrium hydroxyd  die  Verbindung: 

in 

Al(0Na)3. 

Gegen  Reductionsmittel  verhalten  sich  die  Metallhydroxyde  wie  die 
Metalloxyde. 

Gewisse  Metalle  bilden  keine  Hydroxyde,  sondern  werden  aus  ihren 
Salzen  als  Oxyde  gefallt. 

Chlormetalle.     Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Chlor  werden  Ohior- 
Chlormetalle  genannt.      Auch    ihre    Bildung    erfolgt   auf  mehrfache  "®*^*' 
Weise,  doch  zeigt  sich  hier  eine  sehr  grosse  Abweichung  vom  Verhalten 
des  Sauerstoffs.      Die   wichtigeren  Bildungsweisen    der  Chlormetalle 
sind  folgende: 

1.  Directe  Vereinigung.    Das  Chlor  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhn-  Biidonge. 
lieber  Temperatur   mit    den   meisten   Metallen    und  nicht  selten  unter  chio?  ^^ 
Feuererscheinung.  "•*^•• 

2.  Auflösen  der  Metalle  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Königswasser, 
oder  Leiten  von  Chlorwasserstoffgas  über  glühende  Metalle.  In  Chlor- 
wasserstoffsäure  lösen  sich  die  meisten  und  in  Königswasser  beinahe  alle 
Metalle  auf.  Die  Auflösung  in.  Chlorwasserstoffsäure  erfolgt  aber  ebenfalls 
nicht  in  der  Art,  dass  sich  das  Metall  als  solches  auflöst,  sondern  ynter 
Freiwerden  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  eines  Chlormetalls.  Wenn 
sich  z.  B.  Zink  in  Salzsäure  auflöst,  so  bildet  sich  Chlorzink  und  Wasser- 
stoff wird  frei :  • 

Zn  +  2  HCl  =  ZnClj  +  2  H. 
8.  Behandlung  der  Metalloxyde  mit  flüssiger  oder  gasförmiger  Chlor- 
wasserstoffsäure.   Die  meisten  Metalloxyde  setzen  sich  auf  diese  Weise  in 
Chlormetalle  und  Wasser  um.     So  giebt  Baryumoxyd  und  Chlorwasser- 
stoff Chlorbaryum  und  Wasser : 

BaO  +  2HC1  =  BaCla  +  HaO. 

T.  Gorup-Beianei,  AnorgsniMfae  Oliemie.  27 
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4.  lieiten  von  Chlorgas  über  zum  Glühen  erhitzte  Metalloxyde.  Cs 
wird  dabei  unter  Bildung  von  Chlormetallen  der  Sauerstoff  der  Oxyde 
ausgetrieben.  Zuweilen  aber  wird  ans  den  Oxyden  der  Sanerstoff  erst 
dann  ausgeschieden  und  Chlormetall  gebildet,  wenn  man  siemit  Kohle n - 
pul  y  er  gemengt  im  Chlorgase  glüht,  wobei  der  frei  werdende  Sauerstoff 
an  die  Kohle  tritt  und  Kohlenoxydgas  bildet. 

5.  Leiten  von  Chlorwasserstoff  über  glühende  Metalle. 

Eigen-  Die    Chlormetalle   sind  meist  starre  Körper,    einige   aber   flüchtige 

Flüssigkeiten.  Viele  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  unzersetzt  löslich, 
die  meisten  durch  Hitze  schmelzbar,  viele  ferner  in  hoher  Temperatur 
flüchtig ,  daher  sublimirbar.  Nur  wenige  werden ,  ähnlich  den  Oxyden 
der  edlen  Metalle,  durch  Wärme  in  Metall  und'  Chlorgas  zersetzt.  Kein 
Chlormetall  ist  durch  Kohle  in  höherer  Temperatur  reducirbar,  viele 
aber  werden  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffgasstrome  reducirt;  andere 
durch  Erhitzen  mit  anderen  Metallen. 

Mehrwerthige  Metalle  vermögen  sich  mit  Chlor,  ähnlich  wie  mit 
Sauerstoff,  in  mehreren  stöchiometrischen  Verhältnissen  zu  verbinden, 
und  zuweilen  verbindet  sich  ein  Metall  in  ebenso  viel  Verhältnissen  mit 
Chlor,  als  es  Oxydationsstufen  hat.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  entspricht 
wenigstens  der  Chlorverbindung  immer  ein  Oxyd  des  betreffenden  Me- 
talls.    So  haben  wir  z.  B. 

Quecksilberoxydul  Hg^O  Qaecksilberchlorür  Hg^Cls 

Quecksilberoxyd   .  Hg  0  Quecksilberchlorid  Hg  Clj 

Eisenoxydul     .     .  Fe  0  Eisenchlorür    .     .  Fe  Clj 

Eisenoxyd   .     .     .  FejOs  Eisenchlorid     .     .  Fe^Cle. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  Metalloxyde  ent- 
steht gewöhnlich  ein  dem  Oxyde  entsprechendes  ChlormetalL  So  giebt 
Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff  Eisenchlorid  und  Wasser : 

FeaOa  +  6  HCl  =  FcaClß  +  3  HjO. 
Existirt  aber  ein  dem  gegebenen  Oxyde  proportionales  Chlormetall 
nicht,  so  bildet  sich  ein  niedrigeres  Chloi^metall  und  es  wird  so  viel  Chlor 
frei,  als  das  Metall  mehr  aufgenommen  hätte ,  wenn  ein  dem  gegebenen 
Oxyde  entsprechendes  Chlormetall  gebildet  wäre.  So  giebt  Manganoxy- 
dul und  Chlorwasserstoff  Mangan chlorür  und  Wasser: 
MnO  +  2  HCl  =  MnClj  +  HjO, 

weil  ein  dem  Manganoxydnl  entsprechendes  Manganchlorür  existirt.  Ein 
dem  Mangansuperoxyd  proportionales  Mangansuperchlorid  scheint  aber 
nicht  existenzfähig.  Bringt  man  daher  Mangansuperoxyd  mit  Chlor- 
wasser stoffsäure  zusammen ,  so  bildet  sich  zunächst  Manganchlorür ,  und 
Chlor  wird  zum  Theil  frei : 

MnOa  +  4HC1  =  MnClj   +  2E^0  +  201. 
Vergl.  Darstellung  des  Chlors,  S.  228. 
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Die   Komenclatar   der   Cblormetalle   entspricht  jener  der  Chlorver-  Nomon- 
bindungen  überhaupt.      Das    dem  Oxydnl   eines   Metalls    entsprechende  chiM-^*' 
Chlormetall  heisst  Chlorür,  und  das  dem  Oxyd  proportionale  Chlorid.  '"®**"®- 
Die  den  Säureanhydriden  entsprechenden  Chlorungsstufen  heissen  gewöhn- 
lich Superchlorür  und  Super  chlorid.  Die  Chlormetalle  verbinden  sich 
nicht  selten  unter  einander  zu  Doppelchlormetallen  und  es  kann  in  ihnen 
das  Chlor  theilweise  durch  Sauerstoff  vertreten  werden,   wodurch  Ver- 
bindungen entstehen,  die  man  basische  Chlormetalle  oder  Oxychloride 
genannt  hat. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Auflösungen  der  Chlormetalle  Erkennung 
einen   weissen,  käsigen,   am  Lichte  sich  violett  färbenden  Niederschlag  meuiie.^'^ 
von  Chlorsilber.     Derselbe  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Salpetersäure,  lös- 
lich in  Ammoniak  und  unter  schwefligsaurem  Natrium.      Mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  entwickeln  sie  Chlorgas. 

Brom-,  Jod-  und  Fluormetalle.     Alles  von  den  Beziehungen  des  Brom-,  Jod- 
Chlors  zu  den  Metallen,  und  von  der  Bildungsweise  der  Chlormetalle  Ge-  meuiie. 
sagte  gilt  auch  von  den  Brom-,  Jod-  und  Fluormetallen.    Aus  den 
Brom-  und  Jodmetallen  wird   das  Brom  und  Jod  durch  Chlor  unter  Bil- 
dung von  Chlormetall  ausgetrieben. 

Die  Brommetalle  geben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  braun-  Srkonnimg 
rothe  Dämpfe  von  freiem  Brom ;  auch  Salpetersätire  sowie  Chlorgas  setzt  und  der"^ 
daraus  Brom  in  Freiheit.     Sind  Spuren  von  Brommetallen  durch  Chlor- 
gas nachzuweisen ,  so  setzt  man  zur  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform,  dann  tropfenweise  etwas  verdünnntes  Chlor- 
wasser  und  schüttelt.     Das  freiwerdende  Brom  löst  sich  dann  in   dem 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  und^  färbt  die  Flüssigkeiten  roth- 
gelb.    Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Auflösungen  der  Brommetalle    ^ 
einen  gelbliehen ,  käsigen ,  am  Lichte  sich  grau  färbenden  Niederschlag 
von  Bromsilber,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  in  Ammoniak 
schwer  löslich  ist.     Feuclites  Stärkemehl  wird  von  freien  Brom  orange- 
gelb gefärbt. 

Jodmetalle  geben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  "erhitzt  vio-  Jodmetaiie, 
lette  Dämpfe  von  Jod.  Aus  der  Auflösung  der  Jodmetalle  wird  durch 
CMor  das  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  ein  Ueberschuss  von  Chlor  bindet  es 
aber  wieder  zu  farblosem  Chlorjod.  Auch  salpetrige  Säure  und  Stick- 
stoffdioxyd machen  das  Jod  frei,  welches  gleichzeitig  zugesetzte  Stärke 
blau  färbt.  Salpäersaures  Silber  erzeugt  in  den  Auflösungen  der  Jodmetalle 
einen  gelblichen,  am  Lichte  sich  schwärzenden  Niederschlag  von  Jod- 
silber, der  in  Ammoniak  schwierig  löslich  ist. 

Aus  den  Fluormetallen  bildet  sich  beim  Erwärmen   mit  concen-  der  Fiuor 

nietalle« 

trirter  Schwefelsäure  Flusssäure,  welche  Glas  ätzt. 

Schwefelmetalle.    Der  Schwefel  hat  zu  den  Metallen  ebenfalls  eine  schwefei- 
»ehr  grosse  Verwandtschaft  und  die  meisten  lassen  sich  mit  Schwefel 
direct  bei  höherer  Temperatur,  wenn  sie  damit  erhitzt  werden,  verbinden. 
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Nicht  selten  iat  diese  Vereinigung,  ähnlich  wie  beim  Sauerstoffgase ,  von 
Feuererscheinung  begleitet.  Dünnes  Kupferblech  z.  B.  verbrennt  im 
Schwefeldampf  zu  Schwefelkupfer.  Andere  Bildungsweisen  der  Schwefel- 
metalle sind  folgende: 

1.  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Metalloxyde,  entweder 
in  der  Art,  dass  man  die  Oxyde  in  diesem  Gase  glüht,  oder  da^s  man 
das  Gas  in  die  Auflösungen  der  Metalloxyde  leitet,  unter  allen  Um- 
ständen wird  Wasser  und  Schwefelmetall  gebildet: 

PbO  +  HsS  =  PbS  +  HjO 
und  2(N03)Pb  +  HjS  =  PbS  +  2(N03H). 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  der  Schwefelkohlenstoff. 

2.  Erhitzen  von  Metalloxyden  mit  Schwefel.  Es  entsteht  dabei 
Schwefeldioxyd,  welches  in  Gasform  entweicht,  und  Schwefelmetall  bleibt 
zurück. 

3.  Eine  sehr  gewöhnliche  Methode  der  Darstellung  von  Schwefel- 
metallen besteht  endlich  darin,  dass  mau  die  schwefelsauren  Salze  mit 
Kohle  glüht.  Die  dabei  als  Reductionsmittel  wirkende  Kohle  entzieht 
ihnen  den  Sauerstoff,  indem  sie  damit  Kohlenoxydgas  bildet,  während 
das  Metall  sich  mit  dem  Schwefel  vereinigt.  So  giebt  schwefelsaures  Ba- 
ryum  und  Kohle  Schwefelbaryum  und  Kohlenoxydgas: 

S04Ba  +  4C  =  BaS  +  4C0.    * 
Die  Schwefelmetalle  sind  starre,  oft  sehr  charakteristisch  und  leb- 
haft gefärbte   Körper,    die   häufig    im    Mineralreiche    vorkommen    und 
dann  gewöhnlich  vollkommenen  Metallglanz  besitzen  (Schwefelkies,  Blei- 
glanz u.  B.  w,).     Auch  sind  sie  Leiter  der  Elektricitftt 

Auch  mit  dem  Schwefel  vermag  sich  ein  Metall  nicht  selten  in  meh- 
reren Verhältnissen  zu  vereinigen,  welche  dann  den  Oxydationsstufen 
desselben  in  der  Regel  proportional  sind.  Der  chemische  Charakter  der 
Schwefelmetalle  entspricht  dem  der  proportionalen  Oxyde.  Den  elektro- 
positiven  Oxyden  entsprechen  Schwefelmetalle,  die  ebenfalls  elektropositiv 
sind,  und  den  elektronegativen  Oxyden  solche,  welche  den  Charakter 
elektronegativer  Oxyde  zeigen.  Bei  der  wechselseitigen  Einwirkung 
beider  Arten  von  Schwefelmetallen  entstehen  die  sogenannten  Sulfo- 
salze,  deren  Bildung  jener  der  Salze  überhaupt  analog  ist. 

Ans  den  Schwefel  metallen  kann  man  die  Metalle  in  ähnlicher  Weise, 
wie  aus  den  Oxyden  im  regulinischen  Zustande  darstellen,  doch  gelingt 
dies  im  Allgemeinen  schwieriger.  So  sind  es  namentlich  nur  sehr  wenige 
Schwefelmetalle,  welche  durch  blosses  Glühen  reducirt  werden.  Durch 
Glühen  an  der  Luft  (Rösten)  verwandeln  sich  die  meisten  Schwefelmetalle 
in  Metalloxyde ,  indem  gleichzeitig  ihr  Schwefel  zu  Schwefeldioxyd  ver- 
brennt und  gasförmig  weggeht.  Zuweilen  aber  oxydirt  sich  der  Schwefel 
höher  und  bildet  mit  dem  entstandenen  Metalloxyde  ein  schwefelsaures 
Salz.      Die  Oxydation   der  Schwefelmetalle   durch  Glühen  an  der  Luft 
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wird  im  Grossen  hüttenmänniscb  aasgeführt  und  dann    Ab  schwefeln 
oder  Rösten  genannt. 

Durch  Wasserstoffgas  werden  in  höherer  Temperatur  die  meisten 
Schwefelmetalle  reducirt,  nicht  aber  durch  Kohle.  Eine  zuweilen  in 
Anwendung  kommende  Reductionsmethode  besteht  darin,  sie  mit  Me- 
tallen zu  glahen,  deren  Affinität  zum  Schwefel,  die  der  fraglichen  Me- 
talle übertrifft.  So  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Schwefelquecksilber 
(Zinnober)  mit  Eisen:  Schwefeleisen  und  metallisches  Quecksilber,  welch 
letzteres,  da  es  flüchtig  ist,  abdestillirt  werden  kann. 

Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entwickeln  aus    den  Schwefelmetallen  Erkeimang 
Schwefelwasserstoff,  erkennbar  am  Geruch  und  an  der  Schwärzung  des  fBlLeuue?" 
Bleipapiers.   Niiroprussidnatrium  ruft  in  ihren  Auflösungen  eine  prachtvoll 
purpurviolette  Färbung  hervor. 

MetallhydroBulflde.  So  wie  die  Metalle  eich  mit  dem  Wasserrest  Met»Uhy- 
OH  oder  der  Hydroxylgruppe  zu  Metallhydroxyden  vereinigen,  so  ver- 
einigen sie  sich  auch  mit  dem  Schwefelwasserstoffrest  SH  zu  den  ent- 
sprechenden Metallhydrosulflden,  welche  man  demnach  als  Metallhydroxyde 
betrachten  kann,  deren  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Beispiele 
derartiger  Hydrosulfide  sind:' 

K(SH)  Ca(Sn)2 

Ealiumhydrosulfid  Calciumhydrosulfid. 

Es  sind  namentlich  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
welche  Neigung  besitzen,  Hydrosulfide  zu  bilden,  welche  stark  basischer 
Natur  sindf  und  mit  sogenannten  Sulfosäuren  Sulfosalze  liefern.  Sie  sind 
im  Allgemeinen  leicht  zersetzbar. 

Selenmetalle.     Sie  verhalten  sich  vollkommen  ähnlich  den  Schwefel-  Seien- 
metallen,  sind  häufig  metallglänzend  und  werden  gewöhnlich  durch  directe  ™®^^^' 
Einwirkung  des  Selens    auf  Metalle    bei  höherer  Temperatur,  seltener 
durch  Fällung  des  Ohlormetalls  mit  Selenwasserstoff  erhalten. 

Säuren  entwickeln  daraus  Selenwasserstoff. 

Verbindungen  der  Metalle  mit  den  übrigen  Metalloiden.    Die 
Verbindungen  der  Metalle  mit  Phosphor:  die  Phosphormetalle,  sind  im  pho«phor- 
AUgemeinen  noch  wenig  gekannt.     Man  erhält  sie  entweder  durch  un-  ™*****®- 
mittelbare  Vereinigung  bei   höherer  Temperatur,  oder  sie   bilden   sich, 
wenn  Phosphorsäure  und  Metalle  bei  Gegenwart  von  Kohle,  oder  phosphor- 
eaure  Salze  des  betreffenden  Metalls  mit  Kohle  geglüht  werden. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Kohlenstoff,  Silicium  und 
Bor  sind  noch  weniger  stndirt ,  wie  die  Phosphormetalle.  Stahl  und 
Roheisen  sind  die  wichtigsten  Kohlenstoffverbindnngen  (Carburete)  der 
Metalle. 

Auch  vom  Stickstoff  sind  einige  Metall  Verbindungen  bekannt,  stickstoir- 
Ihre  Bildung  erfolgt  zum  Theil  auf  directem  Wege,  indem  man  Stickstoff-  " 
gas  über  die  glühenden  Metalle  leitet,  zum  Theil  auf  indirectem.     Eine 
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der  gewöhnlichsten  indirecten  Bildungsweiaen  derselben  ist  die  Reduc- 
tion  der  Metalloxyde  durch  Ammoniak.  Es  tritt  dabei  der  Wasaerstoff 
des  Ammoniaks  an  den  Sauerstoff  der  Metalloxyde,  damit  Wasser  bildend, 
Während  der  Stickstoff  sich  mit  dem  redncirten  Metall  vereinigt 

Die  Stickstoffmetalle  sind  im  Allgemeinen  ziemlich  unbestfindige, 
indifferente  Körper,  die  häufig  schon  an  feuchter  Luft  sich  unter  Ammoniak- 
entwickelung zersetzen,  einige  davon  sind  aber  sehr  beständig.  Sie  sind 
im  Ganzen  noch  unvollständig  studirt.  Durch  Säuren  werden  sie  im 
Allgemeinen  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  sich  ihr  Stickstoff  mit  dem 
Wasserstoff  des  vorhandenen  Wassers  zu  Ammoniak  vereinigt,  während 
der  Sauerstoff  an  das  Metall  tritt.  Das  gebildete  Metalloxyd  und  das 
gebildete  Ammoniak  vereinigen  sich  mit  der  Säure. 

Auch  mit  Wasserstoff  vermögen  sich  gewisse  Metalle,  namentlich 
Kalium,  Natrium  und  Palladium,  zu  vereinigen.  Wir  kommen 
auf  diese  interessante  Thatsache  zurück  und  bemerken  hier  nur,  dass  sich 
der  Wasserstoff  in  diesen  Verbindungen  selbst  wie  ein  Metall  verhält  und 
dieselben  also  gewissermaassen  eine  Legirung  (s.  unten)  darstellen 
von  ausgesprochen  metallischem  Charakter.  Es  ist  längst  vermuthet, 
dass  der  Wasserstoff  der  Dampf  eines  höchst  flüchtigen  Metalls  sein  möge, 
womit  sein  eminent  elektropositiver  Charakter,  sowie  sein  chemisches 
Verhalten  völlig  übereinstimmen. 
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Iiegirungen  und  Amalgame.  Die  Metalle  vermögen  sich  auch 
unter  sich  chemisch  zu  vereinigen. 

Derartige  Verbindungen  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
der  Metalle.  Dabei  schmelzen  dieselben  zwar  in  der  Regel  in  allen 
Verhältnissen  zusammen,  allein  es  sprechen  bestimmte  Thatsachen  dafür, 
dass  sich  Verbindungen  der  Metalle  in  bestimmten  stöchiometrischen  Ver- 
hältnissen bilden,  die  sich  aber  in  einem  Ueberschusse  des  einen  oder  des 
änderen  Metalls  in  der  Schmelzhitze  auflösen.  Für  eine  stattflndende,  wirk- 
lich chemische  Vereinigung  spricht  der  Umstand,  dass  die  Vereinigu^g  nicht 
selten  von  Feuererscheinuug  begleitet  und  es  in  gewissen  Fällen  möglich 
ist,  die  Verbindung  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  Verbindungen  der 
Metalle  unter  sich  nennt  man  im  Allgemeinen  Legirungen.  Doch 
sind  darunter  weniger  stöchiometrische  Verbindungen,  sondern  vielmehr 
zusammengeschmolzene  Gemenge  zu  verstehen.  Verbindungen  der  Me- 
talle mit  Quecksilber  nennt  man  Amalgame. 

Die  Legirungen  besitzen  im  Allgemeinen  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Metalle :  sie  zeigen  Metallglanz,  sind  schmelzbar,  hämmerbar, 
dehnbar  etc.,  gute  Wärme-  und  Elektricitätsleiter ,  sind  als  solche  nicht 
in  Wasser  löslich  u.  s.  w. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Legirungen  als  gewissermaassen  neue 
Metalle  zu  betrachten,  deren  Eigenschaften  Mittel  aus  den  sie  zusammen- 
setzenden Metallen  darstellen. 
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Ihre  Farbe  ist  yerBchieden,  ihre  Härte  meist  grösser  als  jene  der  ein- 
zelnen  sie  zoBammensetzenden  Metalle,  ihr  Schmelzpankt  dagegen  niedri- 
ger, zuweilen  auch  niedriger  als  der  Schmelzpankt  des  am  leichtesten 
schmelzenden,  in  der  Legirung  enthaltenen  Metalls.  So  schmilzt  das  Blei  - 
bei  325^  dasWismuth  bei  265<>  und  das  Zinn  bei  228«,  während  eineLe-^ 
girungvon  öThln.Blei,  3Thin.  Zinn  und  .8  Thln.  Wismuth  schon  bei  98°, 
also  einer  Temperatur  schmilzt,  die  noch  nicht  einmal  so  hoch  wie  die 
des  kochenden  Wassers  und  viel  niedriger  ist,  wie  die  des  leichtest 
schmelzbaren  Metalls  der  Mischung:  des  Zinns.  Wegen  ihrer  Leichtflüssig- 
keit werden  die  Legirungen  häufig  zum  Löthen  angewendet  und  dann  i<oth  und 
Lothe  genannt. 

Die  Zähigkeit  der  Legirungen  ist  dagegen  in  der  Regel  bedeutender, 
wie  jene  ihrer  einzelnen  Bestandtheile.  So  ist  z.  B.  eine  Mischung  von 
12  Thln.  Blei  und  1  Tbl.  Zink  doppelt  so  zähe  als  Zink.  Die  Legi- 
rungen leiten  im  Allgemeinen  die  Elektricität  schlechter  als  die  Metalle, 
aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind,  und  ähnlich  verhalten  sie  sich  gegen 
die  Wärme.  Ihr  Yolumgewicht  ist  meist  grösser  als  das  mittlere  Volum- 
gewicht  der  angewendeten  Metalle.  Es  erfolgt  demnach  bei  der  Ver- 
einigung eine  Verdichtung  oder  Volumverminderung,  wie  sie  gewöhnlich 
bei  der  chemischen  Vereinigung  eintritt.  Doch  giebt  es  von  dieser 
Regel  auch  Ausnahmen.  Bei  der  Vereinigung  der  Metalle  während 
des  Schmelzens  wird  femer  häufig  eine  sehr  beträchtliche  Menge  von 
Wärme  frei.  So  entsteht  z.  B.  eine  sehr  hohe  Temperatur,  wenn  dünne 
Blättchen  von  Platin  und  Zinn  zusammengeschmolzen  werden. 

Arsen  und  Antimon  als  metallähnliche  Körper  bilden    ebenfalls  Arsen-  und 
mit  Metallen  mannigfache  Legirungen.      Die  Legirungen   des  Arsens  leginugen. 
sind  weiss  oder  röthlich,  vollkommen  metallglänzend,  leicht  schmelzbar 
und  spröde.     Bei  Luftzutritt  erhitzt,  entwickeln  sie  theils  Arsen trioxyd, 
theils  verwandeln  sie  sich  in   arsensaure  Salze.     Mit  Salpetersäure  oder 
Königswasser  erhitzt,    geben  sie  ebenfalls  arsensaure   Salze.      Mit  sal- 
petersaurem Kalium  geschmolzen,  liefern  sie  arsensaures  Kalium.    Auch 
das  Antimon   legirt    sich    leicht    mit    den  Metallen,    zuweilen    unter   i 
Feuererscheinung.       Die    Antimonlegirungen   sind   in     der    Regel    von 
weisser  Farbe,  haben  ausgezeichneten  Metallglanz,  und  sind  bei  vor- 
waltendem Antiroongehalt  spröde.     Werden  sie  mit  Salpetersäure  behan- 
delt, so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Antimontri-  und  Antimonpentoxyd« 
oder  das  sogenannte  antimonsaure  Antimon  als  weisses  Pulver  ab.     Mit 
Salpeter  geschmolzen  liefern  sie  antimonsaures  Kalium. 

Amalgame  werden,  wie  bereits  oben  erwähnt,  die  Legirungen  der  Amalgame. 
Metalle  mit  Quecksilber  genannt.  Die  Amalgame  sind  entweder  starre 
oder  teigartig  weiche  Körper  (daher  der  ältere  Name  Qnickbrei  für 
Amalgame)  von  ausgesprochenem  Metallglanze.  Wie  man  sie  gi* wohnlich 
darstellt,  sind  sie  ebensowenig  wie  die  Legirungen  als  reine  chemische 
Verbindungen,  sondern  vielmehr  als  Lösungen  solcher  Verbindungen  in 
Überschassigem  Quecksilber  zu  betrachten. 


Digiti 


zedby  Google 


424 


Metalle. 


Die  Amalgame  sind  im  Ganzen  noch  wenig  untersuclit. 

Legirungen  und  Amalgame  finden  eine  sehr  ausgebreitete  tech- 
nische Anwendung.  Unter  den  in  dieser  Beziehung  wichtigen  Legirungen 
If^ftt?  erwähnen  wir  Beispiels  halber  das  Messing,  Glocken-  und  Kanonen- 
metall, Tomback,  Neusilber,  von  den  Amalgamen  das  Zinnamalgam 
(Spiegelbeleg). 


Beispiele 

technisch 

wichtiger 

Lei  ' 

un« 

game. 


Salze. 

Nach  der  von  uns  bereits  S.  148  gegebenen  Definition  sind  Salze 
durch  die  Wechselwirkung  von  Säuren  und  Basen  entstandene  Verbin- 
dungen, in  welchen  sich  die  gegensätzlichen  Eigenschaften  beider  ge- 
nannter Körpergruppen  mehr  oder  weniger  vollständig  ausgeglichen 
haben,  und  welche  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  als  Säuren 
betrachtet  werden  müssen,  deren  Wasserstoff  duTl'ch  Me- 
talle oder  metallähnliche  Körper  ganz  oder  zum  Theil 
ersetzt  ist. 

Diese  Definition  ist  in  der  That  die  umfassendste  und  zugleich  die- 
jenige, die  auf  rein  thatsächlicher ,  nichts  Hypothetisches  in  sich  schlies- 
sender  Grundlage  ruht. 
WaM«rsto£f-  Betrachten    wir   die    Säuren  vom  Standpunkte  ihrer   chemischen 

Buifosftaren.  Zusammensetzung,  so  finden  wir,  dass  sie  Wasserstoff  und  ausserdem 
entweder  nur  noch  ein  anderes  Element:  einen  Salzbildner,  enthalten : 
Wasserstoffsäuren  (so  ist  in  der  Salzsäure  der  Wasserstoff  verbunden 
mit  Chlor,  in  der  Bromwasserstoffsäure  mit  Brom  u.  s.  w.),  oder  dass  sie  ausser 
Wasserstoff  noch  mindestens  zwei  Elemente  enthalten.  Säuren  der  letz- 
teren Art  sind  die  Salpetersäure,  NO3H,  die  Schwefelsäure,  SO4H2.  Die 
Atomgruppen,  welche  in  Säuren  der  letzteren  Art  mit  Wasserstoff  ver- 
einigt sind,  enthalten  dann  entweder  als  einen  Bestandtheil  Sauerstoff 
und  werden  üxysäuren  genannt,  oder  sie  enthalten  keinen  Sauer- 
,  Stoff,  sondern  Schwefel  und  führen  dann  den  Namen  Sulfosäuren. 
Ein  Beispiel  einer  solchen  ist  die  allerdings  nur  als  Anhydrid  und  in 
ihrem  Salzen  bekannte  Sulfocarbonsäure,  CS3H2. 

Aus  den  weiter  oben  entwickelten  Darlegungen  der  Constitution  der 
Säuren  (vergL  S.  149)  wissen  wir  aber,  dass  in  den  Säuren  ein  Theil  des 
Sauerstoffs,  oder  sämmtlioher  in  näherer  Verbindung  mit  dem  Wasser- 
stoffe, oder  einem  Theile  desselben  als  Hydroxyl  OH  enthalten  ist,  und 
ebenso  nehmen  wir  in  den  Sulfosäuren  den  Wasserstoff  mit  Schwefel  in 
näherer  Bindung  als  Schwefelwasserstoffrest  S.H  an.  So  schreiben  wir 
die  rationelle  Formel  der  Kohlensäure  C0(0H)2,  jene  der  Sulfocarbonsäure 
C8(SH)a,  und  wir  nennen  die  Atomgruppe  in  den  Säuren,  welche 
weder  den  Hydroxylen,  noch  den  Schwefelwasserstoffresten  angehört, 
Bjinreradi.  Säur cradical,  oder  Säurerest:  CO  (Carbonyl),  CS  (Sulfocarbonyl), 
SO,  (Sulfuryl,  Schwefelsäureradical)  etc. 
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Basen  nennen  wir  im  Allgemeinen  solclxe  Körper,  welche  bei  ihrer 
Einwirkung  auf  Säuren  Salze  liefern  können;  nach  der  Definition  der 
Salze  müfisen  es  daher  Metalle,  metallähnliche  Körper,  oder  Metallyerbin- 
dungen  sein. 

Die  Erfahrung  lehi*t,  dass  Salze  gebildet  werden  bei  der  Einwirkung  BUdongs- 
von  Metallen,  Metalloxyden  und  Metallhydroxyden  auf  Säuren,  sodann  bei  Sake. 
der  Einwirkung  von  Metallhydrosnlfiden  oder  Schwefelmetallen  auf  Sulfo- 
säuren.     Den  stärksten  basischen  Charakter,  d.  h.  die  grösste  Gegensätz- 
lichkeit der  Eigenschaften  gegenüber  jenen  der  Säuren,  zeigen  die  Hy- 
droxyde und  Hydrosulfide  der  Metalle. 

Man  unterscheidet  drei  Hauptgruppen  von  Salzen: 

1.  Solche,  in  welchen  das  Metall  mit  Elementen  (Chlor,  Brom  etc.)«  Haioid-. 
verbunden  ist,  und  welche  daher  binär  zusammengesetzt  sind.  Suifoiaue. 
Man  hat  sie  auch  Haloidsalze  genannt,  da  man  die  Elemente 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  unter  der  Bezeichnung  Salzbild- 

ner  oder  Halogene  zusammenfasst.     Sie  fallen  zusammen  mit 
den  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluormetallen. 

2.  Solche,  in  welchen  das  Metall  gewissermaassen  mit  Atomgruppen 
Y^rbunden  ist,  und  welche  daher  mindestens  ternär  zusammen- 
gesetzt sind.  Man  nennt  sie  Oxysalze  (und  nannte  sie  früher 
Säuerst  off  salze),  wenn  die  Atomgruppe  eine  sauerstoffhaltige 
ist,  man  nennt  sie  Sulfosalze,  wenn  dieselbe  für  Sauerstoff 
Schwefel  enthält. 

Die  Stellang  des  Metalls  in  den  Salzen  ist  dieselbe  wie  jene  des 
Wasserstoffs  in  den  Säuren.  Was  wir  über  die  durch  extraradicalen 
Sauerstoff,  resp.  Schwefel  vermittelte  Bindung  des  Wasserstoffs  in  den 
Oxy-  und  Sulfosäuren  erwähnten,  gilt  daher  natürlich  auch  für  die 
nähere  Bindung  der  Metalle  in  den  Oxy-  und  Sulfosalzen.  Die  Oxy- 
salze enthalten  die  Gruppe  OM,  die  Sulfosalze  die  Gruppe  SM,  d.  h. 
das  Metall  substituirt  den  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  oder  des 
Schwefelwasserstoffrestes. 

3.  Eine  weitere  Unterscheidung  der  Salze  ist  bedingt  durch  die  Neatraie, 
Thatsache,  dass  verschiedene  Säuren  eine  verschiedene  Anzahl  von  basiMbe' 
durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  enthalten.  ^•***' 

OxysäUren,  welche  nur  ein  Atom  durch  Metalle  ersetzbaren 
Wasserstoffs  oder,  was  dasselbe  ist,  welche  die  Hydroxylgruppe 
nur  einmal  enthalten,  werden  einbasische  genannt. 

Oxysäuren,  welche  mehrere  Atome  auf  dem  Wege  der  Salz- 
bildung durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffs,  oder  welche  die 
Hydroxylgruppe  mehrmals  enthalten,  heissen  mehrbasische. 

Hierauf  gründet  sich  die  Eintheilung  der  Salze  in 

1.  neutrale  oder  normale  Salze; 

2.  saure  Salise, 
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Neutrale  Salze  sind  solche,  in  welchen  der  Hydroxyl Wasserstoff 
der  Säuren  vollständig  durch  Metalle  ersetzt  ist. 

Saure  Salze  dagegen  sind  solche,  in  denen  der Hydroxyl Wasserstoff 
der  Säuren  nur  zum  Theil  durch  Metalle  ersetzt  ist. 

Hieraus  folgt  von  selbst,  dasa  einbasische  Säuren  keine  sauren 
Salze  geben  können,  da  ja  bei  ihnen  von  einer  nur  theilweisen  Ver- 
tretung des  Wasserstoffs  nicht  die  Rede  sein  kann. 

Mehrbasische  Säuren  dagegen  können  neutrale  und  saure  Salze 
liefern,  je  nachdem  ihre  (mindestens  zwei  betragenden)  Wasserstoffatome 
ganz,  oder  nur  zum  Theil  durch  Metalle  ersßtzt  werden. 

Die  Formel  der  Schwefelsäure  z.  B.  ist: 

SO  f^^ 

sie  enthält  mithin  zwei  Wasserstoffatome,  welche  Hydroxylgruppen  an- 
gehören, und  ist  mithin  eine  wohlcharakterisirte  zweibasische  Säure. 

Wirkt  auf  die  Schwefelsäure  1  Mol.  Kaliumfaydroxyd,  KOH,  ein,  so 
erhält  man  nach  der  Formelgleichung 

so,  [^JJ  +  KOH  =  SOa  j°2  +  H,0 

10H 
^^  :  saures  schwefelsaures  Kalium,  d.  h.  Schwefel- 
säure, in  welcher  von  den  beiden  H- Atomen  nur  eines  durch  1  Atom  K 
ersetzt  ist.  In  diesem  Salze  sind  nun  auch  wirklich  die  für  Säuren  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  der  Schwefelsäure  keineswegs  völlig  aus- 
geglichen ;  das  Salz  röthet  Lackmus,  schmeckt  sauer  etc.  Lässt  man  aber 
auf  saures  schwefelsaures  Kalium  abermals  1  Molecül  Kalium hydroxyd 
einwirken,  so  erhält  man  nach  der  Formelgleichung: 

SOj  j2^  +  ^^^  =  ^^«|oK  +  ^«^ 
das  neutrale  oder   normale   schwefelsaure  Kalium,  ein  Salz,    in 
welchem  keines  der  für  Säuren  charakteristischen  Merkmale  mehr  auf- 
zußndeu  ist. 

Dabei  ist  aber  besonders  hei*vorzuheben,  dass  die  Basicität  der  Säuren 
nicht  durch  die  Anzahl  der  Wasseratoffatome  überhaupt,  son- 
dern nur  durch  die  Anzahl  derjenigen  Wasserstoffatome  gemessen  werden 
kann,  die  den  Hydroxylgruppen  angehören.  So  ist  die  empirische 
Formel  der  phosphorigen  Säure:  POsHs;  es  könnte  demnach  schei- 
nen, als  wäre  die  phosphorige  Säure  eine  dreibasische  Säure.  Sie  ist  aber 
nur  zweibasisch;  nur  zwei  von  drei  Wasserstoffatomen  gehören  Hy- 
droxylgruppen an,  das  dritte  denkt  man  sich  direct  an  den  Phosphor  au- 
gelagei*t,  was  in  nachstehender  Structurformel  Ausdruck  findet: 

Vgl.  S.  287. 
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Die  sauren  Salze  werden  im  Gegensatze  za  den  neutralen  auch  wohl 
anormale  genannt.  Zu  letzteren  gehören  aber  jedenfalls  auch  und 
zwar  mit  grösserem  Rechte  die 

Basischen  Salze.  Im  Allgemeinen  verstehen  wir  unter  basischen  Basieche 
Salzen  solche  anormale  Salze,  die  man  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 
Verbindungen  von  normalen  Salzen  mit  Hydroxyden  derjenigen  Metalle 
betrachten  könnte,  welche  das  neutrale  Salz  bereits  enthält,  wobei  man 
beobachtet ,  dass  die  Anzahl  der  Atome  des  im  Hydroxyde  enthaltenen 
Metalls  der  im  Salze  bereits  vorhandenen  gleich  ist,  oder  zu  ihr  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  steht. 

£inen  concreteren  Begriff  von  den  basischen  Salzen  und  einen  klare-  stmctur 
reu  Einblick  in  ihre  Constitution  gewinnt  man  aber,  wenn  man  sie  als  Me- 
tallhydroxyde mehrwerthiger  Metalle  auffasst,  in  denen  nicht  sämmtliche 
Hydroxylwasserstoffatome  durch  Säureradieale  (Sänrereste)  ersetzt  sind. 
Dem  steht  insoferne  nichts  im  Wege,  als  man  Salze  überhaupt  ebenso  gut 
als  Säuren  auffassen  kann,  deren  Hydroxylwasserstoff  durch  Metalle  er- 
setzt ist,  wie  als  Metallhydroxyde,  deren  Hydroxyl Wasserstoffe  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  sind.  So  kann  man  das  salpetersaure  Kalium  als 
Salpetersäure ,  N  O3  H,  betrachten ,  in  welcher  H  durch  K  vertreten  ist, 
oder  aber  als  Kaliumhydroxyd,  in  welchem  der  Hydroxylwasserstoff  durch 
das  Salpetersäureradical  NO3  ersetzt  ist:  K0(N02).  Schwefel- 
saures Kupfer  kann   man  auffassen  als  2  Mol.  SO4H2,  in  welchen 

II 
die  beiden  Hydroxylwasserstoffatome  durch   das  zweiwerthige  Cu  ersetzt 

fOH 
^„,    in  welchem    die     beiden 

Wasserstoffatome  des  Hydroxydes  durch  das  zweiwerthige  Schwefel- 

11 
säureradical  SO3  ersetzt  sind: 

Cuj^SO,. 

DemgemäsB  wären  Beispiele  von  basischen  Salzen: 


Zu 


^^lo(NO,)  ^°|a^  ^'^ 


OH 

S>so. 

OH 


basisches  Bleinitrat       basisches  Zinkchlorid         basisches  Zinksulfat. 

Es  giebt  aber  basische  Salze  von  noch  complicirterer  Zusammen- 
setzung, welche  sich  durch  Zusammentreten  mehrerer  Molecüle  Metall- 
hydroxyde unter  Abspaltung  von  Wasser  und  theilweiser  Vertretung  der 
Wasserstoffatome  durch  Säui*eradicale  deuten  lassen.  Es  scheint  nicht 
gerathen,  auf  derartige  Salze,  deren  Constitution  nicht  immer  in  un- 
gezwungener Weise  aufgefasst  wird,  hier  näher  einzugehen. 

Der  Begriff    der  Neutralität  der  Salze  war  ursprünglich  ein  rein  Begriff  der 
empirischer  und  daraus  abgeleitet,  dass,  wenn  man  gewisse  Säuren  mit 
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Doppel- 


Vomen- 
cUtur  der 


gewisBen  Basen  zasammenbriiigt ,  bei  richtigem  MiBchungsyerhältnisse 
Salze  entetehen,  die  sicli  in  Bezag  auf  Geschmack  und  Reaction  auf 
Pflanzenpapiere  vollkommen  neutral,  d.  h.  indifferent  verhalten,  die  eben- 
sowohl  rothes  als  blaues  Lackmuspapier  unverändert  lassen.  Solche  Salze 
aber  entstehen  nur  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Basen  von 
gleich  ausgesprochener  Stärke  ihres  chemischen  Charakters,  also  bei  der 
Vereinigung  starker  Säuren  mit  starken  Basen,  oder  von  schwachen 
Säuren  mit  schwachen  Basen,  indem  nur  dann  bei  der  stattfindenden 
chemischen  Vereinigung  sich  die  beiderseitigen  Eigenschaften  vollkommen 
aufheben  oder  neutralisiren.  Wenn  sich  aber  starke  Säuren  mit 
schwachen  Basen,  oder  umgekehit  starke  Basen  mit  schwachen  Säuren 
zu  Salzen  vereinigen ,  so  lassen  diese  den  überwiegenden  chemischen 
Charakter  des  einen  ihrer  Bestandtheile  noch  erkennen,  und  solche  Salze 
sind  nie  neutral  in  dem  Sinne,  dass  sie  Pfianzenfarbstoffe  unverändert  Hessen 
und  weder  sauer  noch  laugenhaft  schmeckten.  Vielmehr  zeigen  sie  saure 
Reaction,  wenn  eine  starke  Säure  mit  einer  schwachen  Basb,  und  basische 
Reaction,  wenn  eine  starke  Basis  mit  einer  schwachen  Säure  darin  ver- 
bunden ist.  So  besitzen  alle  Salze  der  Schwefelsäure  mit  schwachen 
Basen  noch  gewissermaassen  saure  Eigenschaften  und  reagiren  sauer:  so 
schwefelsaures  Aluminium,  Ferrisulfat  u.  a.  m.;  umgekehrt  zeigen  alle 
Salze  des  Kaliums  mit  schwachen  Säuren  noch  einen  ausgesprochen  basi- 
schen Charakter,  so  das  kohlensaure  Kalium,  welches  beinahe  alle 
Eigenschaften  des  freien  Kaliumhydroxydes,  nur  im  gemilderten  Grade, 
zeigt. 

Eine  besondere  Art  von  Salzen  sind  die  Doppelsalze,  unter 
welcher  Bezeichnung  man  solche  Salze  mehrbasischer  Säuren  versteht^  in 
welchen  die  Wasserstoffatome  durch  verschiedene  Metalle  oder  metall- 
ähnliche Körper  vertreten  sind.    Z.  B.: 

P04(nH,  SO4JK 

Ih  so4(ai 

Natrium-Ammoniumphosp^t  Kalium- Aluminium  sulfat. 

Derartige  Salze  stehen  mit  den  aus  der  Werthigkeitslehre  sich  er- 
gebenden Postulaten  in  Uebereinstimmnng.  Dies  gilt  aber  nicht  für  eine 
andere  Art  von  Doppelsalzen ,  welche  aus  der  Vereinigung  sogenannter 
Haloidsalze  hervorgehen,  z.  B.:  AgCl,  Na  Ol  (Chlornatrium  «Chlorsilber)i 
PtCli,  2  KCl  (Kaliumplatinchlorid)  u.  a.  Da  hier  die  einfachen  Salze 
bereits  gesättigte  Molecüle  sind,  so  muss  man  bei  derartigen  Verbindungen, 
man  nennt  sie  moleculare  Verbindungen,  annehmen,  dass  hier 
andere  Anziehungskräfte  thätig  sind,  wie  diejenigen ,  welche  sich  in  der 
Werthigkeit  der  Elemente  aussprechen,  oder  dass  in  derartigen  Molecülen 
die  Elemente  mit  höherer  Werthigkeit  auftreten. 

Die  Nomenclatur  der  Salze  ist  eine  sehr  wenig  befriedigende.  Man 
bezeichnet  die  Salze  im  Allgemeinen,  indem  man  den  Namen  der  in  dem 
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Salze  enthaltenen  Säare  in  ein  Adjectivum  verwandelt,  und  dieses  dem 
betreffenden  als  Snbstantiv  gebrauchten  Metalle  vorsetzt,  z.B.:  salpeter- 
saures  Kalium,  schwefelsaures  Calcium;  doch  ist  die  Bezeichnung 
nicht  für  alle  Salze  ausreichend;  oder  nach  englisch- französischer  Weise, 
die  durch  Beispiele  sich  am  besten  dem  Gedächtnisse  einprägt:  Kalium- 
nitrat,  Natriumborat,  Calciumsulfat,  Magnesiumcarbonatu.  s.w. 
Auch  diese  Nomenclatur,  so  gut  sie  klingt,  ist  nicht  allgemein  und  con- 
sequent  durchführbar. 

Man  unterscheidet  endlich  gegenwärtig  bei  mehrwerthigen  Säuren 
primäre,  secundäre  und  tertiäre  Salze,  und  nennt  primäre  solche  mit 
1  Atom,  secundäre  solche  mit  2  Atomen,  tertiäre  solche  mit  3  Atomen 
Metall.     So  ist  das  Salz 

P04H2Na  ein  primäres, 
POiHNas  ein  secundäres, 
P04Na3  ein  tertiäres  Salz. 

Was  sich  über  die  Eigenschaften  der  Salze  im  Allgemeinen  anführen  £i8«n- 
lässt,  ist  Folgendes:  SdÄe."*    " 

Die  Salze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  starre  Körper,  zum 
grossen  Theil  krystallisirbar,  doch  häufig  auch  amorph,  gefärbt  oder  farb- 
los. Die  durch  Vereinigung  einer  farblosen  Säure  mit  einer  farblosen 
Base  gebildeten  Salze  sind  ungefärbt.  £ine  Basis  von  bestimmter  Farbe 
dagegen  bildet  mit  den  farblosen  Säuren  meist  gefärbte  Salze,  welche, 
aus  Wasser  krystallisirt,  fast  alle  dieselbe  Farbe  besitzen.  Gefärbte 
Säuren  bilden  mit  ungefärbten  Basen  Salze,  deren  Farbe  sich  gewöhnlich 
jener  der  freien  Säure  mehr  oder  weniger  nähert. 

Die  Salze  zeigen  meist  einen  bestimmten,  sehr  ausgesprochenen  Ge- 
schmack, der  jedoch  gewöhnlich  von  der  Basis  abhängig  ist.  Einige,  wie 
die  Natrium  salze,  schmecken  rein  „salzig^  (wie  Kochsalz),  andere  salzig 
und  etwas  bitter  zugleich  (Kaliumsalze) ,  wieder  andere  intensiv  bitter, 
wie  die  Magnesiumsalze,  einige  süss,  andere  herbe  zusammenziehend  (me- 
tallisch) u.  s.  w.  In  einigen  Fällen  ist  jedoch  der  Geschmack  der  Salze 
von  dem  der  Säure  abhängig,  was  z.  B.  bei  den  schwefligsauren  Salzen 
der  Fall  ist. 

In  höherer  Temperatur  verhalten  sich  die  Salze  sehr  verschieden. 
Einige  verändern  sich  dabei  nicht,  andere  schmelzen,  die  einen  sind 
flüchtig,  die  anderen  feuerbeständig,  wieder  andere  werden  dabei  zersetzt. 

Ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  die  Salze  ist  das  Wasser.  Verhaitaa 
In  der  That  lösen   sich  in  Wasser  sehr  viele  Salze  auf,  während  andere  ^^^ 
darin  allerdings  unlöslich  sind.    Einige  lösen  sich  auch  in  Alkohol  und  ^*'**'' 
Aether,  zwei  Flüssigkeiten,  auf,  welche  wir  erst  in  der  organischen  Chemie 
näher  besprechen  können.     Im   Allgemeinen    nimmt    die  Auflöslichkeit 
der  Salze  mit  der  Temperatur  zu;  doch  giebt  es  von  dieser  Hegel  be- 
merkenswerthe  Ausnahmen.   Einige  sind  so  sehr  auflöslich  in  Wasser,  dass 
sie  selbes  der  Luft  zu  entziehen  vermögen;  sie  zerf Hessen  an  der  Luft.  Zerfliwj^ 
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Viele  Salze  verbinden  sich,  wenn  sie  aus  Wasser  krystallisiren ,  mit 
einem  Theile  dieses  Wassers  chemisch  und  ^enthalten  es  dann  als 
wesentlichen  Bestandtheil.  Da  dieses  chemisch  gebundene  Wasser  in  einer 
ganz  bestimmten  Beziehnng  zur  Krystallform   der  Salze  steht,  so  fahrt 

Krysuii-  es  den  Kamen  Kry stall wasser.  Die  Menge  desselben  lässt  sich  meist 
in  Molecülen  ausdrücken,  und  steht  zur  Anzahl  der  in  dem  Salze  ent- 
haltenen Atome  in  einem  einfachen  Verhältnisse.  Das  Krystall wasser  folgt 
demnach  dem  Gesetze  der  chemischen  Proportionen.  Die  Menge  von  Kry- 
Stallwasser,  welche  ein  Salz  bei  seiner  Krystallisation  in  derselben 
Temperatur  und  aus  der  nämlichen  Flüssigkeit  aufnimmt,  ist 
stets  gleich  gross.  Bei  verschiedener  Temperatur  dagegen  kann  sich  ein 
und  dasselbe  Salz,  aus  der  nämlichen  Flüssigkeit  krystallisirend,  mit  ver- 
schiedenen Wassermengen  chemisch  vereinigen,  und  dann  auch  in  ver- 
schiedenen Formen  krystallisiren.  So  kann  das  schwefelsaure  Mangan- 
oxydul je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  erfolgt, 
mit  verschiedeneu  Mengen  Krystallwasser  erhalten  werden  und  zeigt  je 
nach  der  Menge  des  Krystallwassers  verschiedene  Krystallform.  Die  Menge 
des  Krystallwassers  beträgt  zuweilen  bis  zu  12  Mol.,  welches  oft  mehr 
als  die  Hälfte  des  Gewichtes  der  Salze  ausmacht.  Andere  krystallisirbare 
Salze  dagegen   enthalten  kein  Krystallwasser;   solche  Salze  nennt  man 

Wasserfrei«  Wasserfreie.  Den  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  kann  dasselbe 
durch  höhere  Temperatur  wieder  entzogen  und  es  können  diese  Salze 
daher  durch  Erhitzen  ebenfalls  wasserfrei  erhalten  werden.  Andere  Salze 
dagegen  verlieren  ihr  Krystallwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  trockener  Luft,    wobei   die  Krystalle   undurchsichtig  werden  und  zu 

Verwittern  Pulver  Zerfallen.  Man  nennt  dies  das  Verwittern  der  Salze.  BeimUeber- 
giessen  mit  Wasser  nehmen  manche,  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
wasserfrei  gemachte  Salze  ihr  Krystallwasser  wieder  auf.  Hierauf  be- 
ruht z.  B.  das  Erhärten  des  gebrannten  Gypses  beim  Uebergiesseu  mit 
Wasser. 

Wenn  man  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  ersteres  durch  Er- 
hitzen entzieht,  so  beobachtet  man,  dass  ein  Theil  dieses  Wassers  viel 
leichter  weggeht,  wie  der  andere,  dass  z.  B.  ein  Theil  desselben 
schon  bei  100^  oder  einer  wenig  höheren  Temperatur  sich  vom  Salze 
trennt,  während  der  andere  erst  bei  einer  Temperatur  von  260®  oder 
etwa  gar  erst  bei  Rothglühhitze  fortgeht.  Da  nun  häufig  durch  Aus- 
treibung dieses  inniger  gebundenen  Wassers  die  Natur  des  Salzes  sich 
wesentlich  ändert,  so  betrachtet  man  es  als  zur  Constitution  der  Salze  in 

ConstitD-  einer  bestimmten  Beziehung  stehend  und  nennt  es  Constitutions-  oder 
Hai  hydrat  wasser. 

Salze,  welche  Krystallwasser  enthalten,  schmelzen  häufig  beim  Er> 
hitzen.  Man  sagt  dann,  die  Salze  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser. 
Beträgt  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  nur  wenig  mehr,  als  dem 
Krystall  Wassergehalte  entspricht,  so  bleiben  sie,  wenn  der  Zutritt  von 
Staubtheilchen  aus  der  Luft  abgehalten  wird,  zuweilen  auch  nach  dem 


der  Salxe. 


tionswaeser. 


Digiti 


zedby  Google 


Salze.  431 

Erkalten  gelöst;  80  wie  aber  fremde  starre  Körper,  and  sei  es  aucb  nar 
Staub  ans  der  Lnft  in  die  Lösung  gelangen ,  so  erstarrt  ganz  plötzlich 
die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei,  wobei  eine  bedeutende  Temperatur- 
erhöbung  eintritt. 

Alle  Krystallwasser  enthaltende  Salze  musssen  als  moleculareVer- 
bindungen  betrachtet  werden,  d.  h.  als  solche,  iür  welche  das  Gesetz 
der  Atomyerkettnng ,  wie  es  aus  der  Lehre  von  der  Valenz  abgeleitet 
wird,  keine  Anwendung  finden  kann/  Es  ist  bis  nun  wenigstens  noch 
völlig  unaufgeklärt,  durch  welche  Attractionskrafte  derartige  Verbindungen 
zu  Stande  kommen. 

, Bringt  man  zu  einem  Salze  dieselbe  Säure,  welche  es  bereits  ent-  Verhalten 
hält,  so  bildet  sich  entweder  ein  saures  Salz,  oder  es  findet  keine  chemische 
Einwirkung  statt,  das  Salz  löst  sich  aber  in  der  zugesetzten  Säure  auf. 

Bringt  man  zu  einem  Salze  dagegen  eine  andere  Säure,  so  findet 
häufig  eine  chemische  Einwirkung  statt,  die  darin  besteht,  dass  die  zu- 
gesetzte Säure  sich  mit  dem  im  Salze  enthaltenen  Metalle  vereinigt, 
während  die  Säure  des  ursprünglichen  Salzes  frei  wird.  Dieses  findet 
statt: 

1.  Wenn  die  zugesetzte  Säure  mit  der  Basis  des  löslichen  Salzes  eine 
unlösliche  Verbindung  bildet. 

2.  Wenn  die  zugesetzte  Säure  eine  stärkere  ist. 

3.  Wenn  die  im  Salze  enthalten  gewesene  Säure  eine  flüchtigere  ist. 

Wirkt  eine  gasförmige  Säure  auf  das  Salz  einer  anderen  gasförmigen 
Säure  und  sind  beide  Säuren  in  Wasser  wenig  löslich  und  von  nahezu 
gleicher  Verwandtschaft  zu  den  Basen,  so  vertreibt  die  in  grösserer 
Menge  vorhandene  Säure  die  andere. 

Sowie  man  die  Wirkungen  der  Säuren  auf  die  Salze  im  Allgemeinen  Verhalten 
dahin  formulii'en  kann,  dass  unter  Umständen  dadurch  chemische  Zer-  gegen bmad. 
Setzungen  hervorgerufen  werden,  wodurch  die  Säure  des  Salzes  durch 
die  neu  hinzukommende  verdrängt  wird,  so  findet  eine  ähnliche  Beziehung 
der  Basen  zu  den  Salzen  statt.  Wird  eine  Base  zu  einem  Salze  gesetzt, 
welche  das  Salz  bereits  enthält,  so  bildet  sich  entweder  ein  basischeres 
Salz,  oder  wenn  das  Salz  ein  saures  war,  ein  neutrales,  oder  endlich ,  es 
findet  keinerlei  Einwirkung  statt. 

Ist  dagegen  die  zugesetzte  Base  eine  andere,  wie  die  im  Salze  be* 
reits  enthaltene ,  so  wird  sehr  häufig  die  im  Salze  enthaltene  Base  aus- 
geschieden, während  die  neu  hinzukommende  mit  der  Säure  ein  neues 
Salz  bildet.  Dies  findet  namentlich  dann  statt,  wenn  die  dabei  sich 
bildenden  Verbindungen  unlöslich  sind,  die  zugesetzte  Base  einen  stärker 
ausgesprochenen  basischen  Charakter  besitzt,  oder  endlich  die  im  Salze 
enthaltene  Base  eine  flüchtige  oder  flüchtigere  ist. 

Beim  Vermischen  zweier  verschiedener  in  Lösung  befindlicher  Salze  Einwirkung 

^  der  Seile  ftuf 

können  folgende  Vorgänge  stattfinden:  einender. 
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1.  Die  beiden  Salze  verbinden  sich  zu  einem  Doppelsalze.  Dies  ge- 
schiebt aber  nur  dann,  wenn  die  beiden  Salze  zwar  verschiedene  Metalle, 
aber  dieselbe  Säure  enthalten.  So  verbindet  sich  das  schwefelsaore  Ka- 
lium mit  dem  schwefelsauren  Aluminium  zu  einem  unter  dem  Namen 
Alaun  bekannten  Doppelsalze. 

2.  £s  findet  eine  doppelte  Zersetzung  der  beiden  Salze  in  der  Weise 
statt,  dass  die  Säuren  ihre  Metalle  vertauschen  und  zwei  neue  Salze  ent- 
stehen (reciproke  Affinität).  In  diesem  Falle  entstehen  aus  zwei  neu- 
tralen Salzen  wieder  zwei  neutrale  Salze,  denn  beide  Salze  zersetzen  sich 
dabei  im  Verhältnisse  ihrer  Moleculargewichte. 

Vermischt  man  z.  B.,  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  mit 

einer    Lösung    von   salpetersaurem  Blei,    so   bildet    sich    salpetersanres 

Kupfer,  welches  aufgelöst  bleibt,  und  schwefelsaures  Blei,  welches  sich 

unlöslich  abscheidet. 

Derartige  Doppelzersetzungen  finden  auch  häufig  auf  sogenanntem 

trockenen  Wege  statt,  wenn  man  nämlich  die  betreffenden  trockenen 

Salze,  innig  gemischt,  erhitzt. 
Zerlegung  Durch    den  galvanischen   Strom    werden    alle    Salze,    in   wässeri- 

durch  den     ger  Lösuug ,  oder  geschmolzen ,    leicht    zersetzt ,    und  zwar  findet  die 
säen  Strom.  Zerlegung   stets    in  der  Weise  statt,    dass  sich  das  Metall  am  nega- 

tivenPole  (Kathode)  ausscheidet,  während  der  Salzbildner  oder  der  Säui*e. 

rest  an  den  positiven  Pol  (Anode)  geht.    Z.  B. : 

NaCl     =  Na  +  Cl 
CuSO*  =  Cu  +  SO4. 
Elektro-  Da  aber  ungleichnamige  Elektricitäten  sich  anziehen,  so  bezeichnet 

TiuMtie.  ^  man  den  am  negativen  Pol  sich  abscheidenden  Bestandtheil  der  Salze 
als  elektro positiv,  den  am  positiven  Pole  sich  abscheidenden  aber 
als  elektronegativ.  In  diesem  Sinne  werden  die  Metalle  und  Salz- 
basen als  elektropositive,  die  Säuren  als  elektronegative  Körper 
bezeichnet,  und  nahm  man  früher  an,  dass  jene  Anziehungskraft,  welche 
man  chemische  Affinität  nennt,  in  dem  elektrischen  Gegensatze  der  sich 
vereinigenden  Atome  seinen  Grund  habe ,  an  deren  Polen  die  Elek- 
tricitäten (+  und  —  E)  haften,  aber  in  der  Weise,  dass  bei  gewissen 
Atomen  +  El.  weit  überwiegt,  bei  anderen  aber  —  El.  Die  Affini- 
tät würde  sich  demnach  um  so  energischer  geltend  machen,  je  aus- 
gesprochener der  elektrische  Gegensatz  zwischen  den  sich  vereinigenden 
Atomen  ist  (Elektrochemische  Theorie).  Diese  Theorie  war  die 
Grundlage  des  früher  in  der  Chemie  herrschenden  dualistischen  Sy- 
stems, welches,  so  wie  auch  die  elektrochemische  Theorie  von  Berzelius, 
am  consequentesten  entwickelt  wurde. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  und  namentlich  der  Oxysalze  in 
wässerig[en  Lösungen  finden  aber  immer  auch  secundäre  Reactionen  statt 
Die  an  dem  positiven  Pole  sich  abscheidenden  Säurereste  können  natür- 
lich  als  solche  nicht  bestehen;   sie  zerfallen  in  Sauerstoff  und  Säure- 
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anbydrid,  welches  aber  mit  dem  yorhandenen  Wasser  sich  in  die  Säure 
wieder  umsetzt.  Endgültig  zerfallt  demnach  bei  der  Elektrolyse  des  schwe- 
felsauren Kupfers  dieses  Salz  in  Kupfer,  Sauerstoff  und  Schwefelsäare: 

SO4CU  =  Cu  +  SÖ4 
SO4  +  H3O  =  SO4H3  +  0. 

Kupfer  scheidet  sich  am  negativen  Pole  aus,  Sauerstoffgas  und 
Schwefelsäure  am  positiven. 

Ist  aber  das  sich  abscheidende  Metall  ein  solches,  welches  Wasser 
zu  zersetzen  vermag,  so  muss  auch  am  negativen  Pole  eine  secundäre 
Reaction  stattfinden,  und  hier  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  am 
negativen  Pole  sich  ein  Metallbydroxyd  bilden.  Als  endgültige  elektro- 
lytische Zersetzungsproducte  treten  demnach  in  solchen  Fällen  am  nega- 
tiven Pole  Metallhydroxyd  und  Wasserstoff,  am  positiven  Pole  aber 
Sauerstoff  und  regenerirte  Säure  auf. 

Charakteristik  der  wichtigeren  Oxysalze. 

Salpetersäure  Salze.  Nitrate.  Die  meisten  davon  sind  in  saipeier- 
Wasser  löslich  und  krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  ■*^*"  ^*^*** 
unter  Bildung  sehr  sauerstoffreicher  Producte,  indem  dabei  eine  Zer- 
legung in  salpetrigsaure  Salze  und  freien  Sauerstoff,,  oder  in  salpetrige 
Säure ,  Stickstoffdioxyd  und  Stickstoffoxyd  einerseits  9  und  Sauerstoff 
andererseits  stattfindet.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen  verpuffen  sie, 
indem  die  Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  mit  leb- 
haftem Funkensprühen  verbrennt.  Sie  sind  überhaupt  sehr  kräftige  Oxy- 
dationsmittel. Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  werden  sie  in  schwefel- 
saure Salze  und  Salpetersäure  zerlegt  (ein  Beispiel  der  Einwirkung  der 
Säuren  auf  Salze).  Setzt  man  der  Mischung  des  salpetersauren  Salzes 
und  der  Schwefelsäure  vor  dem  Erhitzen  ein  wenig  Kupfer/eüe  zu,  so 
entwickelt  sich  Stickoxydgas,  welches  sich  durch  die  rothen  Dämpfe,  die 
es  an  der  Luft  erzeugt,  leicht  zu  erkennen  giebt.  Vermischt  man  die 
Auflösung  eines  salpetersauren  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
einigen  Tropfen  Indigolösung ^  so  wird  bei  gelindem  Erwärmen  die  Indigo- 
lösung entfärbt. 

Salpetrigsaure  Salze.     Nitrite.      Sie    zersetzen   sich  beim  Er-  s«ipetrig- 
hitzen   wie  die  Salpetersäuren   Salze    und    entwickeln,   mit  verdünnter  '*^^ 
Schwefelsäure  erwärmt,  Stickoxydgas  und  Salpetersäuredampf.     Sie  sind 
grossentheils  in  Wasser  löslich.    Die  wässerige  Lösung  derselben  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure^  Jodkälium-  und  Stärkekleister  versetzt,  färbt  sich 
blau.     (Empfindlichste  Reaction  auf  salpetrige  Säure.) 

Schwefelsaure   Salze.     Sulfate.      Die    meisten  davon   sind   in  Sohwefei- 

saure  Sftlco. 

Wasser  löslich,  einige  aber  darin  schwerlöslich  oder  gänzlich  unlöslich. 
Die  unlöslichen  sind   meist  weiss.     Beim  Erhitzen  werden  einige  nicht 
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zersetzt,  die  meisten  zersetzen  sich  aber  in  der  Art,  dass  der  Scbwefel- 
Bäurerest  entweder  als  Scbwefelsänreanhydrid  entweicht  und  Metallozyd 
im  Rückstande  bleibt,  oder  in  Scbwefeldioxyd  und  Sanerstoff  zerfallt. 
Beim  Glühen  mit  Koble  werden  sie  meist  unter  Bildung  von  Scbwefel- 
metall  reducirt,  indem  der  Sauerstoff  des  Schwefelsäurerestes  zur  Oxyda- 
tion der  Kohle  verwendet  wird,  und  das  Metall  sich  mit  dem  Schwefel 

I  vereinigt.    Zuweilen  ist  jedoch  diese  Zersetzung  complicirterer  Art. 

Die  löslichen  schwefelsauren  Salze  geben  mit  den  Auflösungen  von 

I  Baryumsalzen  einen  weissen,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Nieder- 

schlag von  schwefelsaurem  Baryum. 


Schweflig-  SCliwefligsaure    Salze.       Sulfite.     Nur   einige    davon    sind     in 

'  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  werden  sie  entweder  in  der  Weise  zer- 
setzt, .dass  schwefelsaure  Salze  und  Schwefelmetall  entstehen,  oder  sie  ent- 
wickeln Schwefeldioxyd  und  hinterlassen  Metalloxyde  als  Rückstand.  Mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  Übergössen,  entwickeln  sie  Schwefeldioxyd- 
gas; beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gehen  sie  in  schwefel- 
saure Salze  über.  Aehnlich  wirkt  darauf  Chlor  ein.  Die  löslichen 
schwefligsauren  Salze  nehmen  auch  durch  blosses  Stehen  an  der  Luft 
Sauerstoff  auf,  und  verwandeln  sich  allmählich  in  schwefelsaure  Salze. 

Unter-  Uiiterscbwefelsaure  Salze.    Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich.    Beim 

sAiire  Saiso.  Erhitzen  entwickeln  einige  Schwefeldioxyd  und  lassen  schwefelsaares 
Salz  im  Rückstand;  andere  werden  vollständiger  zersetzt,  indem  Metall- 
oxyd als  Rückstand  bleibt.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  entwickeln 
sie  Schwefeldioxyd.  Durch  Salpetersäure  und  Chlor  werden  sie  in  schwefel- 
saure Salze  verwandelt.  Durch  Baryumsalze  werden  sie  nicht  gefällt. 
Unter-  Unterschwefllgsaure    Salze.      Hyposulfite.     Meist   in    Wasser 

Bchwefliff-  • 

•aure  Saise.  löslich.  In  der  Hitze  werden  sie  in  schwefelsaure  Salze  und  Schwefel- 
metalle zerlegt.  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt 
daraus  Schwefeldioxyd  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Durch  concen- 
trirte  Salpetersäure  und  durch  Chlor  werden  sie  in  schwefelsaure  Salze 
verwandelt. 

Phosphor-  Phosphorsaure   Salze.      Phosphate.     Die  neutralen   phosphor- 

sauren Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich  (nur  die  phosphorsauren  Al- 
kalien sind  darin  löslich),  werden  aber  leicht  von  Säuren  aufgelöst.  Beim 
Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Kohle  und  Borsäure  oder  Kieselsäure 
werden  sie  unter  Freiwerden  von  Phosphor  reducirt.  Die  Salze  der  Ortho- 
phosphorsäure geben  mit  einer  Auflösung  von  saJpeter saurem  Silber  einen 
gelben,  die  der  Meta-  und  Pyrophosphorsäure  einen  weissen  Niederschlag. 

Phosphorig.  Phosphorigsaure    Salze.      Phosphite.     Ebenfalls    in    Wasser 

meist  unlöslich.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  in  der  Art,  dass  Wasser- 
stoff nad.  Phosphorwasserstoff  entweichen,  während  ein  phosphorsaures 
Salz  im  Rückstande  bleibt.  Durch  Salpetersäure  und  durch  Chlor  gehen 
sie  in  Orthophosphorsäure  Salze  über.  Sie  sind  kräftige  Reductionsmittel, 
und  reduciren  die  Metalle  aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen. 
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nnterphosphorigsaure  Salze.    Hypophospliite.   Verhalten  sich  untor- 
in  der  Hitze  ähnlich  wie  die  phosphorigsauren.     Sie  unterscheiden  sich  ttg^aV 
von  den  phosphorigsaaren  Salzen  vorzugsweise  dadurch,  dass  sie  Baryum-  ^^"• 
salze  nicht  fällen,  während  die  neutralen  phosphorigsauren  Salze  damit 
Niederschläge  gehen. 

Arsenigsaure  Salze.  Arsenjte.  Die  arsenigsauren  Salze  sind  ATseniff. 
zum  Theil  krystallisirbar ,  zum  Theil  amorph  und ,  mit  Ausnahme  der  '  ^^ 
arsenigsauren  Alkalien,  in  Wasser  unlöslich.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
werden  von  Salzsäure  leicht  aufgenommen.  Beim  Glühen  werden  sie 
alle  zersetzt  und  zwar  zerfallen  sie  dabei  entweder  in  sich  verflüch- 
tigendes Arsen  und  ein  arsensaures  Salz,  oder  in  Arsentrioxyd ,  das  sich 
verflüchtigt,  und  in  zurückbleibendes  Metalloxyd. 

In  den  Auflösungen  der  arsenigen  Säure  und  ihrer  Salze  erzeugt 
Schwefelwasserstoffgas  einen  heDgelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen, 
leicht  löslich  in  Schwefelammonium ,  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Ammonium;  die  wässerigen  Auflösungen  der  arsenigsauren  Salze  werden 
ferner  durch  salpetersaures  Silber  gelb  als  arsenigsaures  Silber ,  durch 
schwefelsaures  Kupfer  als  blaugrünes  arsenigsaures  Kupfer  gefallt.  Kälh- 
Wasser  oder  lösliche  Calciumsalze  erzeugen  einen  weissen  Niederschlag 
von  arsenigsaurem  Calcium. 

Durch  reducirende  Agentien,  wie  Kohle,  Cyankalium,  wird  aus  den 
arsenigsauren  Salzen  Arsen  abgeschieden;  dagegen  gehen  sie  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure,  oder  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  in  arsen- 
saure  Salze  über. 

Auf  der  Unlöslichkeit  des  arsenigsauren  Magnesiums  und  des  arsenig- 
sauren Eisenoxyds  beruht  die  Anwendung  des  Eisenhydroxydes  und  der 
Magnesia  als  Gegengift  bei  Arsenik  Vergiftungen.  Die  arsenige  Säure 
wirkt  nämlich  nur  durch  ihre  Aufnahme  ins  Blut  als  Gift;  wird  sie  aber 
rechtzeitig  in  eine  unlösliche  Verbindung  übergeführt,  so  wird  sie  da- 
durch unschädlich,  indem  sie  nicht  weiter  mehr  in  das  Blut  resOrbirt 
werden  kann. 

Arsensaure  Salze.  Arseniate.  Die  arsensauren  Salze  sind  meist  Anensaore 
in  Wasser  unlöslich ,  nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind  darin  löslich.  ^*^®* 
Die  in  Wasser  unlöslichen  lösen  sich  in  Salzsäure  auf.  In  der  Glühhitze 
werden  sie  nicht,  oder  nur  schwierig  zersetzt.  In  den  auf  -f-  60^  er- 
wärmten Auflösungen  der  arsen sauren  Alkalien  erzeugt  Schtoefelwasserstoff 
nur  sehr  allmählich  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  findet  keine  Fällung  durch  dieses  Reagens  statt. 
Salpetersaures  Silber  giebt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  arsensauren 
Alkalien  einen  rothbrannen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber,  schwefel- 
saures Kupfer  einen  blaugrünen  von  arsensaurem  Kupfer.  Setzt  man 
zur  Auflösung  der  Arsensäure  oder  eines  in  Wasser  löslichen  arsen- 
sauren Salzes  Magnesiumsulfat^  Salmiak  und  Ammoniak^  so  bildet  sich  ein 
krystallinischer Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonium-Magnesium. 

Von  den  arsensauren  Salzen  kommen  einige  im  Mineralreiche  vor. 

28* 
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Metalle. 


Antimon- 
oxydaalze. 


Antimoii- 
Mure  Salse. 


Ghlortaare 

Salze. 


Ueberchlor- 
saure  Salse. 


Antimonoxydsalze.  Die  Antimonoxydsalze  erhält  man  dui'cK  Ein- 
wirknng  der  Sänren  auf  Antimon  oder  auf  Antimonoxyd.  Sie  sind  farb- 
los oder  gelblich,  zeigen  metallischen  Geschmack  nnd  wirken  brechen- 
erregend. Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  selbe  flüchtig  ist. 
In  Wasser  sind  sie  meist  unlöslich,  einige  lösen  sich  aber  in  Salzsäure  auf. 
In  ihren  Auflösungen  erzengt  Schwefelwasserstoff  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag von  Schwefelantimon.  Durch  viel  Wasser  werden  sie  in  unlösliche 
basische  und  lösliche  saure  Salze  verwandelt.  Gegenwart  von  Weinsäure 
verhindert  diese  Fällung.  Mit  organischsauren  Salzen  bildet  das  Antimon- 
oxyd zum  Theil  lösliche  Doppelsalze,  von  welchen  der  Brechwein- 
stein als  Arzneimittel  wichtig  ist. 

Antimonsaure  Salze.  Antimoniate.  Die  antimonsauren  Salze 
sind  grösstentheils  ungefärbt,  meist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Ausnahme 
der  antimonsauren  Alkalien,  und  werden  schon  durch  schwache  Säuren 
zersetzt.     Aus  ihren  Lösungen  fallen  Säuren  Antimonsäure. 

Chlorsäure  Salze.  Chlorate.  Verlieren  erhitzt  ihren  Sauerstoff 
und  lassen  Chlormetall  als  Rückstand.  Mit  Kohle,  Schwefel  und  anderen 
verbrennlichen  Substanzen,  sowie  mit  allen  organischen  Substanzen  er- 
hitzt, detoniren  sie  heftig  und  sind  überhaupt  sehr  kräftige  Oxydations- 
mittel. Mit  Schwefelsäure  behandelt,  liefern  sie  ein  gelbes  Gas:  das  sehr 
explosive  Unterchlorsäureanhydrid.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  mit  ver- 
brennlichen oder  organischen  Körpern  erhitzt,  oder  auch  nur  zerrieben, 
heftig  zu  explodiren,  sind  die  chlorsauren  Salze  mit  grosser  Vorsicht  zu 
handhabende  Kör2)er. 

Ueberchlorsaure  Salze.  Verhalten*  sich  sehr  ähnlich  den  chlor- 
sauren Salzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  Ueberchlorsaure  in  der 
Kälte  nicht,  auch  Salzsäure,  Salpetersäure  und  schweflige  Säure  zersetzen 
wässerige  Lösungen  von  Ueberchlorsaure  und  überchlorsauren  Salzen  nicht ; 
zuvor  zugefügte  Indigotinctur  wird  daher  auch  nicht  entfärbt  (unter- 
scheidende Reaction  von  allen  übrigen  Sauren  des  Chlors). 


Unter- 
oblong- 


UntercMorigsaure  Salze.  Hypochlorit e.  Sie  zeigen  alle  den 
Baure'saiBe.  charakteristischen  Geruch  der  unterchlorigen  Säure.  Ihre  Lösungen 
bleichen'  organische  Farbstofle,  z.  B.  Lackmus  und  Indigo;  sie  werden 
technisch  als  Bleichmittel  verwendet.  Sie  verhalten  sich  als  kräftige 
Oxydationsmittel. 

Brom- und  Brom-  uud  jodsaure  Salze.    Bromate  und  Jodate.    Verhalten 

Salze.  sich   im  Allgemeinen  wie  die  chlorsauren  Salze.     Durch  Schwefeldioxyd 

werden  sie  zu  Brom-  und  Jodmetallen  reducirt. 


Kohlen- 
Baore  Salze. 


Kohlensaure  Salze.  Carbonate.  Die  meisten  neutralen  sind  in 
Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  überschüssiger  Kohlensäure,  oder  in 
mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  auf.  Bei  starkem  Erhitzen  verlieren 
die   meisten    mehr   oder    weniger   leicht  Kohlensäure,    welche  als  Gas 
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(Anhydrid)  entweicht.  Beim  Uebergiessen  mit  Säuren  brausen  sie  alle 
auf,  indem  sie  Kohlensäuregas  entwickeln,  welches  inKalkwasser  geleitet, 
darin  einen  weissen  Niederschlag  erzeugt. 

Borsaure  Salze.    Borate.    Meist  in  Wasser  unlöslich.  In  der  Hitze  Bonaan 
schmelzen  sie  zu  farblosen  durchsichtigen,  glasartigen  Massen.     In  ihren    ^^^ 
concentrirten  Lösungen  bewirkt  Zusatz  von  Schwefelsäure ,  Salpetersäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  Zersetzung,  unter  Abscheidung  von  Borsäure 
in  Erystallen.     Uebergiesst  man  sie  mit  etwas  Schwefelsäure  und  Wein- 
geist und  zündet  letzteren  an,  so  brennt  er  mit  grüngesäumter  Flamme. 

Kieselsaure  Salze.  Silicate.  Die  meisten  sind  in  Wasser  un-  Kieseisaare 
löslich.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie;  jedoch  bedürfen  einige  dazu  ®*^'' 
einer  sehr  hohen  Temperatur.  Aus  den  löslichen  wird  durch  Säuren  die 
Kieselsäure  als  Kieselgallerte  ausgeschieden.  Die  unlöslichen  werden 
zum  Theil  schon  beim  Kochen  mit  Säuren  unter  AbscheiduDg  von  Kie- 
sel gallerte  zersetzt  (aufgeschlossen);  viele  aber  können  durch  Kochen 
mit  Säuren  nicht  aufgeschlossen  werden.  Um  diese  aufzuschliessen,  muss 
man  sie  mit  kohlensauren  Alkalien  schmelzen.  Mit  Fluorcalcium  (Fluss- 
spath)  und  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  der  Einwirkung  der  Flusssäure- 
dämpfe ausgesetzt,  entwickeln  alle  kieselsauren  Salze  Fluorkiesel  gas. 

Selensaupe  und  selenigsaure  Salze.    Seleniate  und  Selenite.  seiemanre 
Auf  Kohle  erhitzt,  entwickeln  sie  den  Geruch  nach  Selen  und  werden  zu  STure^sSaer 
Selenmetallen  reducirt.    Aus  den  selenigsauren  Salzen  wird  durch  Schwe- 
feldioxyd  rothes  Selen  abgeschieden.      Zu  Baryumsälzen  verhalten  sich 
die  selensauren  Salze  wie  die  schwefelsauren.     Durch  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  werden  die  selensauren  Salze  zu  selenigsauren  reducirt. 


Sulfosalze« 

Gewisse  Metallsulfide  und  Metallhydrosulfide  (Sulfobasen)  können  suifosaiM. 
sicli  mit  anderen  Metallsulfiden,  oder  auch  wohl  mit  gewissen  Sulfiden 
der  Metalloide  (Sulfo säuren)  zu  Verbindungen  vereinigen,  die  sich 
ganz  ähnlich  den  Oxysalzen  verhalten  und  in  welchen,  ähnlich  wie 
in  letzteren,  der  eine  Bestandtheil  sich  elekiropositiv  und  der  andere 
elektranegativ  verhält,  in  welchen  daher  das  eine  Sulfid  sich  wie  eine 
Base,  d.  h.  wie  ein  basisches  Oxyd,  und  das  andere  Sulfid  wie  eine  Säure 
verhält.  Wegen  dieses  Charakters  dieser  Verbindungen  werden  sie 
Sulfosalze  genannt. 

Man  kann  die  Sulfosalze  als  Sulfosäuren  auffassen,  deren  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  ist,  und  so  wie  man  die  Formel  des  arsenigsauren 
Kaliums: 

ASO3K3  oder  A8(0K)3 

schreibt,  kann  man  jene  des  proportionalen  Sulfosalzes 

ASS3K3  oder  As(SK)3 
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schreiben.  Die  Bildung  beider  Salze  wäre  dann  ebenfalls  völlig  analog 
und  würde  durch  nachstehende  Formelgleichungen  ausgedruckt: 

ABO3H3  +  3  (KOH)  =  ABO3K3  +  3  H2O 
AsSijHa  +  3  (KSH)  =  ASS3K3  +  3  HgS. 

Dagegen  ist  aber  zu  bemerken,  dass  factisch  die  Bildung  der  Sulfo- 
salze  gewöhnlich  nicht  auf  diesem  Wege  erfolgt  und  gerade  auch  bei  den 
beiden  oben  gewählten  Beispielen  nicht,  da  weder  das  Hydrat  der  ar- 
senigen: ABO3H3,  noch  jenes  der  sulfoarsenigen  Säure:  AsSsHs,  fttr  sich 
bekannt  sind,  man  vielmehr  beide  Säuren  nur  in  ihren  Salzen  und  als 
Anhydride  kennt.  Die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Sulfosalze  fahrt 
zu  einer  sehr  einfachen  Definition  derselben:  Sulfosalze  sind  Oxysalze, 
deren  Sauerstofif  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Auch  in  ihren  Eigenschafben  bieten  die  Sulfosalze  eine  grosse  Ana- 
logie mit  den  Oxysalzen  dar.  Viele  davon  sind  krystallisirbar.  Durch 
Oxysäuren  werden  sie  meist  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  das  elektro- 
negative  Schwefelmetall  abscheidet,  während  sich  Schwefelwasserstoffgas 
entwickelt  und  gleichzeitig  ein  Oxysalz  gebildet  wird.  So  giebt  Anti* 
monsulfid-Sohwefelnatrium  oder  sulfoantimonsaures  Natrium: 
SbS4Na3,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  Sulfantimonsäureanhydrid 
oder  Antimonsulfid  (Goldschwefel  der  Pharmacie),  welches  als  orange- 
rother  Niederschlag  herausfällt,  Chlomatrium  und  Schwefelwasserstoff, 
welcher  als  Gas  entweicht: 

2  (SbS4Na3)  +  6  (HCl)  =  6(NaCl)  +  Sb^Sj  +  3  H3S. 
Biidnngs-  Die  Sulfosalze    entstehen  theils    durch    unmittelbare  Vereinigung, 

theils  und  zwar  viel  häufiger  durch  Umsetzung  von  Oxysalzen  mit- 
telst Schwefelwasserstoffgas,  wobei  der  Sauerstoff  mit  dem  Wasser- 
stoff des  Schwefelwasserstoffes  Wasser  bildet,  während  der  Schwefel  an 
die  Stelle  des  Sauerstoffs  tritt.  So  giebt  arsensaures  Natrium  and  Schwefel- 
wasserstoff sulfarsensaures  Natrium  und  Wasser: 

As04Na3  +  4  H,S  =  AsS4Na3  +  4  H,0. 
Einige  Sulfosalze  kommen  im  Mineralreiche  vor. 
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Beschreibung  der  einzelnen  Metalle  und 
ihrer  Verbindungen. 


Metalle  der  Alkalien.     AUcalimetalle* 

Kalium,  K.    Bubidium,  Bb.    Gaesium,  Ca.    Natrium,  Na.    Lithium,  Li» 

Allgemeiner  Charakter.     Von  ausgezeichnetem  MetalJglanze ;  Allgemeiner 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wachsconsistenz ,  oder  doch  jedenfalls  der*AikS- 
sehr  weich ,    in   der  Kälte  hart  und  spröde.     Sie  schmelzen  zum  Theil  "«*»"•• 
unter   100®    und  verflüchtigen   sich  in  der  Rothgluhhitze  (Kalium  und 
Natrium),  zum  Theil  aber  schmelzen  sie   erst  über  100^  and  sind  in  der 
Rothgluth  nicht  flüchtig  (Lithium).      Sie  sind  (mit  Ausnahme  von  Ru- 
bidium) leichter  als  Wasser,  oxydiren   sich  an  der  Luft  sehr  leicht 
bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur,    und  zersetzen  schon 
bei    gewöhnlicher  Temperatur    das  Wasser  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung. 

Die  Oxyde  dieser  Metalle  heissen  Alkalien  und  verbinden  Die  Oxjde 
sich  mit  Wasser  zu  den  Hydroxyden  der  Alkalien,    welche  auch  „etiäj^' 
kaustische  Alkalien  genannt    werden  und  die   stärksten  Salzbasen  ^'^^  ^V^ 
sind.     Diese  haben  einen  ätzenden,  laugenhaften  Geschmack,  zerstören  ^^^^^ 
die  Haut  und  alle  organischen  Gewebe,  wirken  kaustisch  und  sind  in  AikoUen. 
Wasser  leicht  löslich.    Ihre  Lösungen  förben  geröthete  Lackmustinotur  blau, 
den  Farbstoff  der  Veilchen  und  Kosen  grün,  jenen   der  Curcumawurzel 
braun  (alkalische  Reaction).    Die  Hydroxyde  der  Alkalien  sind  leicht 
schmelzbar,  verflüchtigen  sich  aber  erst  in  sehr  hohen  Temperaturen,  und 
verlieren  auch  beim  stärksten  Erhitzen  kein  Wasser.    Sie  ziehen  aus  der 
Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an.      Ihre  Salze  sind  grösstentheils  in 
Wasser  löslich. 

Sämmiliche  Metalle  der  Alkalien  sind  einwerthig. 
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Kalium. 

ßymb.  K.     Atomgewicht  =  39.    Volumgewicht  0*865.     Einwerthig. 

Eigen-  Eigenschaften.     Silberweisses,  stark  glänzendes  Metall,  bei  ge- 

schaften.  wohnlicher  Temperatur  von  Wachsconsistenz ,  in  der  Kälte  spröde ,  bei 
+  62*5^  zu  einer  Flüssigkeit  schmelzend ,  in  der  Rothglühhitze  ver- 
dampfend und  ein  grünes  Gas  büdend.  Ist  sonach  bei  Rothglühhitze 
destillirbar.  Es  kann  unter  Umständen  krystallisirt  erhalten  werden  und 
zwar  in  Kry stallen  des  quadratischen  Systems. 

Die  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauerstoff  ist  so  gross,  dass 
er  sich  damit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbindet;  daher  kommt 
es,  dass  es  an  der  Luft  sogleich  anläuft,  indem  es  sich  dabei  nämlich  zu 
Kaliumoxyd  oxydirt.  An  der  Luft  erhitzt ,  entzündet  es  sich  und  ver- 
brennt mit  violetter  Flamme.  Auf  Wasser  geworfen ,  entzündet  es  sich 
ebenfalls  augenblicklich  und  verbrennt  mit  Flamme.  Diese  Eracheinung 
beruht  darauf,  dass  es  sich  mit  dem  WasserresteHydroxyl:  OH,  unter  sehr 
starker  Erhitzung  vereinigt  und  1  At.  WasserstoflF  des  Wassers  in  Freiheit 
setzt;  die  bei  diesem  Vorgange  entwickelte  Hitze  aber  ist  so  gross,  dass 
der  entwickelte  WasserstoflF  sich  entzündet  und  mit  einer  Flamme  brennt, 
die  durch  das  in  der  Flamme  verdampfende  und  verbrennende  Kalium 
violett  gefärbt  erscheint.  Das  gebildete  Kaliumhydroxyd  löst  sich  in  dem 
überschüssigen  Wasser ,  mit  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde,  auf. 
Ausserdem  entzieht  das  Kalium  in  höherer  Temperatur,  vermöge 
seiner  eminenten  Yerwandtschaffc  zum  SauerstoflP,  den  meisten  Oxyden 
ihren  Sauerstoff,  wobei  nicht  «elten  ebenfalls  Feuererscheinung  statt- 
findet. Es  ist  daher  eines  der  kräftigsten  Rednctionsmittel,  die  wir  be- 
sitzen. So  entzieht  es,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Borsäure,  der  Kiesel- 
säure, den  Sauerstoff;  so  verbrennt  es  ferner  auf  Kosten  ihres  Sauerstoffs 
in  vielen  sauerstoffhaltigen  Gasen,  so  z.  B  im  Kohlensäure-,  im  Stick- 
oxydgase. 

So  gross  aber  auch  die  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauerstoff 
ist,  so  wird  doch  das  Kaliumoxyd  selbst  in  sehr  hoher  Hitze  von  gewissen 
Substanzen  reducirt,  so  z.  B.  durch  Eisen  in  der  Weissglühhitze  und  bei 
derselben  Temperatur  auch  durch  Kohle.  Während  also  bei  Rothglüh- 
hitze Kalium  der  Kohlensäure  ihren  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von 
Kohle  entzieht  und  sich  oxydirt,  findet  bei  Weissglühhitze  das  Umgekehrte 
statt;  es  wird  nämlich  dann  Kaliumoxyd  zu  Kalium  unter  Bildung  von 
Oxyden  des  Kohlenstoffs  reducirt. 

Auch  zu  anderen  Elementen  hat  es  grosse  Verwandtschaft,  so  zu 
den  Salzbildnem,  dem  Schwefel  und  dem  Phosphor. 
?Ä"'  ^^^  ^^^^  fängt  das  Kalium  an ,  Wasserstoffgas  zu  absorbiren ,  und 

absorbirt  dasselbe  rasch  bei   350  bis  400®;  dabei  bildet  sich  eine  Ver- 
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bindang  wahrscheinlich  nach  der  Formel  E3H  zusammengesetzt,  welche 
eine  metallglänzende,  dem  Silberamalgam  sehr  ähnliche  Masse  darstellt.. 
Bei  41 1^  zerfällt  sie  yollständig  in  ihre  Bestand theile ,  und  an  der  Luft 
entzündet  sie  sich  und  verbrennt. 

Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Kalium  nicht  an 
der  Luft  oder  in  lufthaltenden  Gefässen  aufbewahrt  werden;  man  be- 
wahrt es  gewöhnlich  unter  Steinöl:  einer  sauerstofffreien  Flüssigkeit, 
deren  Bestandtheile  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind. 

Vorkommen.    Findet  sich  als  solches  nicht  in  der  Natur  und  kann  Vorkom- 
nur  durch  Reduction  einiger  seiner  Verbindungen  erhalten  werden.  °*°°' 

Darstellung.     Es    giebt  mehrere  Methoden  der  Darstellung  des  DarateUung. 
Kaliums.     Man  erhält  es  nämlich: 

1.  Durch  Zersetzung  von  geschmolzenem  Aetzkali  (Kaliumhydroxyd, 
Kalihydrat)  mittelst  des  Stromes. 

2.  Durch  Zersetzung  des  Kaliumhydroxydes  mittelst  metallischen 
Eisens  in  der  Weissglühhitze.  Die  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zum  Eisen 
überwiegt  bei  dieser  hoben  Temperatur  jene  zum  Kalium ;  letzteres  wird 
daher  reducirt  und  entweicht  dampfförmig.  Da  diese  Operation  in  einem 
Destillationsapparate  ausgeführt  wird,  so  verdichtet  sich  das  Kalium  in 
der  mit  Steinöl  gefüllten  Vorlage.  Das  Eisenoxyd  bleibt  in  der  Retorte  zurück. 

3.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kalium  und 
Kohle  in  der  Weissglühhitze  aus  einer  eisernen  Retorte.  In  diesem  Falle 
wirkt  die  Kohle  als  Reductionsmittel ,  und  es  wird  die  Kohle  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  des  Salzes  oxydirt. 

4.  Kalium  scheint  auch  aus  seinen  Verbindungen  durch  Natrium 
reducirt  werden  zu  können.  Doch  verläuft  dieser  Vorgang  nicht  so 
glatt,  dass  sich  bis  jetzt  darauf  eine  Methode  seiner  Darstellung  gründen 
Hesse. 

5.  Endlich  soll  man  Kalium  erhalten  durch  Einwirkung  von  Eisen- 
drehspähnen  auf  Schwefelkalium  in  der  Glühhitze. 

Geßchichtliches.     Das   Kalium  wurde   1807    von  Davy  entdeckt,    und  Oeschicht- 
damit  der  Anstoss  der  Entdeckung  verschiedener  anderer  Metalle,  und  zur  Er-  lic*»«». 
kenntniss  der  Zusammengesetztheit  mehrerer,  bis  dahin  für  einfach  gehaltener 
Körper   gegeben.    H.  Davy  gewann  es   aus  dem  bis   dahin  für  ein   Element 
gehaltenen  Aetzkali   (Kaliumhydroxyd)  mit  Hülfe   einer  starken   Yol tauschen 
Bäule. 

Verbindungen  des  Kaliums. 
Kalium  und  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich    das  Kalium   in  zwei  Verhältnissen,  verbindun- 
Diese  sind:  KaiiomB. 

Kalium         Sauerstoff 

KaO    Kaliumoxyd 78  :         16 

KjOi  Kaliumsuperoxyd     ....     78  :         64. 
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Wir  werden  nnr  ersteres,  das  Kalmmoxyd,  in  den  Kreis  näherer  Be- 
trachtnng  ziehen.  Letzteres,  ein  gelber  Körper,  bildet  sich  bei  der  Ver- 
brennung von  Kalium  in  trockenem  Sauerstoffgase;  der  Luft  ausgesetzt, 
zieht  es  begierig  Feuchtigkeit  an  und  entwickelt  Sauerstoff;  mit  Wasser 
behandelt  setzt  es  sich  unj^r  Sauerstoffentwickelung  in  Kaliumhydroxyd 
um.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit 
festgestellt. 


Ealiumoxyd. 
Syn.  Kali. 

"  IUI 

K,0  K-O-K 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =  94. 

Kali.  Grauweisser,  fester,  spröder  Körper  von  muschligem  Bruche.    Etwas 

über  der  Rothglühhitze  schmelzend,  sehr  schwer  verflüchtigbar.  Mit 
Wasser  verbindet  er  sich  unter  Feuererscheinung  zu  Kaliumhydroxyd. 
Das  Kaliamoxyd  ist  nur  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten.  Am  leich- 
testen gewinnt  man  es  noch  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium- 
hydroxyd mit  ebensoviel  Kalium,  als  schon  darin  enthalten  ist: 

KOH  H-  K  =  KaO  +  H. 


Kaliumhydroxyd. 
Syn.  Kalihydrat.    Aetzkali.    Aetzstein.    Lapis  eausticiM, 

K(OH)  K-Ö-H 

EmpiriBche  Pormel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  :=  56. 

Kaiiiiydfat.  Weisser,  harter,  undurchsichtiger  Körper  von  krystallinischem  Bruche, 

in  dunkler  Rothglühhitze  schmelzend  und  dann,  wie  Oel«  in  eine  farblose 
Flüssigkeit  verwandelt,  fliessend,  in  sehr  hohen  Hitzegraden  sich  unter 
Zersetzung  verflüchtigend. 

Zerfliesst  an  der  Luft,  indem  es  selber  Wasser  entzieht,  in  welchem 
es  sich  löst;  es  zieht  ferner  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  mit  der  es 
sich  zu  kohlensaurem  Kalium  verbindet.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht 
und  unter  starker  Erhitzung  auf;  die  wässerige  Lösung  fuhrt  den  Namen 

^*i»w-     Kalilauge,  oderXtguor  Kali  causiicL    Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich. 

caustioi.  Seine  Auflösung  greift  Glas  und  Thongeschirre  an,  schmeckt  höchst  ätzend 
und  wirkt  zerstörend  auf  alle  thierischen  und  viele  pflanzlichen  Substanzen 
ein.  Es  ist  daher  ein  sehr  kräftiges  Aetzmittel,  und  wird  in  der  Chirurgie 
zum  Aetzen  angewandt.     Behufs  dieser  Anwendung  wird  es  in  Stangen- 
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form  gebracbt,  indem  man  es  schmilzt  und  im  gescbmolzenen  Zustande 
in  eine  Form  yon  Bronze  giesst,  aus  der  es  nach  dem  Erkalten  in  Gestalt 
Ton  federkieldicken  Stäbchen  entfernt  werden  kann.  In  dieser  Gestalt 
führt  es  den  Namen  Kali  causticum  fiisum^  oder  Lapis  causticus. 

Mit  Säuren  zusammengebracht,  zersetzt  es  sich  stets  in  der  Art,  dass 
Wasser  frei  wird,  während  sich  das  Kalium  mit  dem  Säurerest  zu  einem 
Kaliumsalze  vereinigt.  Kaliumhydroxyd  z.  B.  und  Schwefelsäure  geben 
schwefelsaures  Kalium  und  Wasser: 

2  (KOH)  +  S04Ha  =  SO4K2  +  2  H,0. 

Das  Kaliumhydroxyd  setzt  sich  femer,  da  es  die  stärkste  Salzbasis 
ist,  mit  den  Salzen  anderer  Metalle  in  der  Weise  um,  dass  das  Kalium  sich 
mit  den  Säuren  derselben  yerbindet.  Das  sich  ausscheidende  Metall 
nimmt  dabei  häufig  das  aus  dem  Kaliumhydroxyd  freiwerdende  Wasser 
auf.  So  giebt  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  mit  Kalium- 
hydroxyd vermischt,  schwefelsaures  Kalium  und  Kupferhydroxyd: 

SO4CU  +  2  (KOH)  =  SO4K2  +  Cu(0H)3. 
Die  Auflösungen  des  Kab'umhydroxyds  zeigen  auch  in  sehr  verdünntem 
Znstande  noch  stark  basische,  oder,  wie  man  es  auch  nennt,  alkalische 
Reaction,  d.  h.  sie  bläuen  durch  Säuren  geröthetes  Lackmuspapier,  und 
bräunen  den  gelben  Farbstoff  der  CurcumawurzeL. 

Vorkommen.     Weder  Kaliumoxyd  noch  Kaliumhydroxyd  kommen  Vorkom- 
in  der  Natur  als  solche  vor.  ^^^' 

Darstellung.      Man  gewinnt  Kaliumhydroxyd  aus  dem   kohlen- BanteUang. 
Bauren  Kalium,   indem  man  dieses,  in  Wasser  gelöst,    durch  Calcium- 
hydroxyd  bei  Kochhitze  zersetzt.     Der  dabei  stattfindende  Vorgang  ist 
der  durch  nebenstehende  Formelgleichung  ausgedrückte : 

COsKa  +  Ca(0H)2  =  COsCa  +  2  (KOH). 

Man  verfährt  bei  dieser  Darstellung  in  nachstehender  Weise :  1  Tbl. 
kohlensaures  Kalium,  in  10  Thln.  Wasser  gelöst,  wird  in  einem  eisernen 
oder  silbernen  Kessel  zum  Kochen  erhitzt,  und  so  lange  in  kleinen 
Partien  gelöschter  Kalk  (Calciumhydroxyd)  eingetragen,  bis  die  Zer- 
setzung vollendet  ist.  Die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Auflösung  des 
Kälihydrats:  Kalilauge,  wird  mittelst  eines  Hebers  abgezogen,  in  einem 
blinken  silbernen  oder  eisernen  Kessel  rasch  bis  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  in  einem  Silbertiegel  bei  Glühhitze  geschmolzen 
(Kali  causticum  fusum). 

Kaliumsalze. 
Kalisalze.  Syn. 

Alle  Kaliumsalze  sind  in  schwacher  Glühhitze  nichtflüchtig,  sie  lösen  ^^SSS*' 
noh  fast  alle  leicht  in  Wasser  und  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  derselben. 
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Neutrales 
kohlensau- 
res KaU. 


Potasohe. 


gefärbt  ist.  t>ie  meisten  sind  krystalli sirbar.  Der  Weingeist-  und  Löth- 
rohrflamme  ertheiien  sie  eine  charakteristische  violette  Farbe.  Das 
Spectrum  der  Kaliflamme  zeigt  zwei  charakteristische  Linien,  eine  r  ot  h e , 
der  Fraunhofer' sehen  Linie  A  des  Sonnenspectrums  entsprechend  und 
eine  blaue.  Bei  den  Spectroskopen,  deren  Scale  die  Natriumlinie  und 
zugleich  die  Fraunhofer' sehe  Linie  D  bei  50  zeigt,  oder  darauf  ein- 
gestellt ist ,  liegt  die  rothe  Kaliumlinie  bei  15,  die  blaue  bei  153.  (Vgl. 
die  beigeheftete  Spectraltafel  *).  Die  Auflösungen  der  Kaliumsalze  werden 
durch  einen  Ueberschuss  von  Weinsäure  und  durch  Platinchlorid  gefallt. 
Mehrere  von  ihnen  finden  sich  im  Pflanzen-  und  Thierreiche  und  bleiben 
nach  Yerkohlung  der  organischen  Substanz  in  der  Asche  zurück.  Na- 
mentlich die  Asche  der  Landpflanzen  ist  reich  an  gewissen  Kalium  salzen. 
Die  wichtigeren  Kaliumsalze  sind  folgende: 

Neutrales  kohlensaures  Kalium.  Kaliumcarbonat,  neutrales 
kohlensaures  Kali:  CO3K2. 

Dieses  Salz  stellt  eine  weisse,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende,  nur 
schwierig  krystallisirende,  laugenhaft  schmeckende  und  stark  alkalisch 
reagirende  Masse  dar,  die  in  Wasssr  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist 
und  in  starker  Glühhitze  schmilzt.  Aus  einer  heiss  bereiteten  concen- 
trirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  scheiden  sich  beim  Erkalten 
Krystalle  aus,  welche  20  Procent  Wasser  enthalten  und  nach  der  Formel 
COaKj  4"  2  II2O  zusammengesetzt  sind. 

Durch  verschiedene  andere  Salze  verunreinigtes  kohlensaures  Kalium 
ist  die  sogenannte  Potasche,  welche  gewöhnlich  bläulich  oder  grün- 
lich gefärbt  ist. 

Die  Potasche  ist  eine  in  den  Gewerben,  so  namentlich  in  der 
Glas-  und  Seifenfabrikation,  in  grossen  Quantitäten  verwendete  Substanz, 
welche  aus  der  Holzasche  dargestellt  wird.  Die  Holzasche  und  die  Asche 
auch  anderer  Pflauzenorgane  von  Binnenpflanzen  ist  ein  Gemenge  ver- 
schiedener, in  Wasser  theils  löslicher,  theils  unlöslicher  Salze.  Von  den 
löslichen  macht  das  kohlensaure  Kalium  den  Hauptbestandtheil  aus. 
Wird  die  Asche  mit  Wasser  ausgelangt  und  die  Lösung  zur  Trockne  ein- 
gedampft, so  bleibt  als  Rückstand  eine  Salzmasse,  welche  die  sogenannte 
rohe  Potasche  darstellt.  Sie  besteht,  wie  bereits  oben  bemerkt,  im 
Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Kalium,  enthält  aber  auch  noch  andere 
Salze,  so  namentlich  schwefelsaures  Kalium,  Chlorkalium  undNatrinmsalze, 
nebst  unverbrannten  organischen  Materien  und  geringen  Mengen  von 
kieselsaurem  Kalium.  Die  rohe  Potasche  wird  gewöhnlich  geglüht 
(calcinirt)  und  so  in  den  Handel  gebracht.  Aus  der  Potasche  erhält 
man  durch  Auflösen  derselben  in  wenig  Wasser,  wobei  die  schwerer  lös- 
lichen Salze  zum  Theil  schon  ungelöst  zurückbleiben ,  und  Eindampfen 
der  Lösung,  bis  alle  fremden  (sämmtlich  schwerer  löslichen)  Salze  aus- 


*)  Bei  allen  Bpäteren,  sich  auf  die  Sp6ctren  beziehenden  Angaben  ist  diese 
Scaleneinstellung  zu  Grunde  gelegt. 
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krystallisirt  sind,  ein  ziemlich  reines  kohlensanres  Kalium.     Barch  Ein- 
dampfen der  Mntterlauge  bis  zur  Trockne  erhält  man  dann  die  gerei-  GereiniRte 
nigte  Potasche.  ^^^'^'^^^ 

Kohlensanres  Kalium  erhält  man  femer  durch  Glühen  von  Weinstein, 
dem  Kaliumsalze  einer  organischen  Säure:  der  Weinsäure,  welches  durch 
Glühen  in  kohlensaures  Kalium  übergeht  und  gewinnt  es  fabrikmässig 
aus  dem  in  Stassfurt  im  Grossen  gewonnenen  Chlorkalium  nach  dem 
zunächst  fiir  die  Sodafabrikation  bestimmten  Leblanc' sehen  Verfahren 
(vergl.  weiter  unten  bei  Soda).  Auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Kohlensäuregas  auf  Kaliumhydroxyd  erhält  man  kohlensaures  Kalium, 
indem,  wie  bereits  oben  bemerkt  wurde,  das  Kaliumhydroxyd  die  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  sehr  begierig  anzieht.  In  der  That  wenden  wir,  diese 
Verhältnisse  benutzend  ,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kohlensäuregas 
aus  einem  Gasgemenge  zu  entfernen,  oder  Kohlensäure  überhaupt  zu 
absorbiren,  stets  Kaliumhydroxyd  an,  wie  bereits  weiter  oben  (S.  359) 
des  Näheren  auseinandergesetzt  wurde. 

Das  kohlensaure  Kalium  findet  eine  ausgedehnte  praktische  An- 
wendung, nam^tlich  auch  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Kali  caf" 
honicum  purum,  ferner  zur  Darstellung  vieler  chemischer  und  pharmaceu- 
tischer  Präparate,  zur  Bereitung  der  Seifensiederlauge  (unreine  Kalilauge) 
und  unter  Anderem  auch  in  der  Glasfabrikation. 

Saures  kohlensaureB  Kalium.  Kaliumbicarbonat.  Saures  sanrea  koh- 
kohlensaures  Kali:  CO3HK.  Bildet  ziemlich  grosse  durchsich- ^^"''" 
tige,  farblose,  nicht  zerfliessliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems. 
Lost  sich  in  etwa  4  Thln.  kalten  Wassers,  reagirt  schwach  alkalisch  und 
wird  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  neutrales  Salz  verwandelt.  Die 
Krystalle  des  Salzes  erhitzt  verwandeln  sich  in  neutrales  kohlensaures 
Kalium,  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid:  2  (C08HK)=  COaK,  +  HjO 
+  COj. 

Es  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  auf  neutrales  findet  m 
kohlensaures  Kalium  und  findet  in  der  Medicin  zu  den  sogenannten  nen"^<^ 
Saturationen  Anwendung.  wenduiig. 

Neutrales  schwefelsaures  Kalium.    Kaliumsulfai    Schwefel-  Neatraiea 
saures  Kali:  SO4K2.    Krystallisirt  in  harten,  farblosen,  durchsichtigen,  la^s^Kaii 
sechsseitigen  Säulen,  besitzt  einen   bitterlich  -  salzigen  Geschmack,  und 
schmilzt  in  der  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung.    In  Wasser  ist  dieses  Salz 
ziemlich  schwierig  löslich,  in  Weingeist  ganz  unlöslich. 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  der  Holzasche  und  findet  sich  über- 
haupt als  Bestandtheil  vieler  Pflanzen;  im  Thierreiche  dagegen  findet  es 
sich  nur  im  Harne  in  erwähnenswerther  Menge ,  im  Blute  sind  jedoch 
ebenfalls  geringe  Mengen  davon  enthalten.  Man  erhält  es  bei  der  Rei- 
nigung der  Potasche  als  Nebenproduct,  femer  durch  Sättigen  von  kohlen- 
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Banrem  Kalium  mit  Schwefelsäure,  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Kry- 
stallisation. 

Es  findet  eine  sehr  beschränkte  Anwendung  in  der  Medicin. 

gaoTM  Saures  schwefelsaures  Kalium.  Saures  Ealiumsulfat.   Saures 

m!S2'^'      schwefelsaures  Kali:S04HK.    Monokline,  farblose,  sauer  schmeckende, 
^*^  in  Wasser  leicht  lösliche  und  leicht  schmelzbare  Krystalle.     Beim  Er- 

hitzen verlieren  sie  Wasser  und  Schwefelsäure  und  verwandeln  sich  in 
neutrales  kohlensaures  Kalium. 

Dieses  Salz  erhält  man  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der 
Schwefelsäure,  oder  durch  Zusammenschmelzen  des  neutralen  Salzes  mit 
seinem  halben  Gewicht  Schwefelsäure. 

Baipetenaa-  Salpetersaures  Kalium.     Kaliumnitrat.     Salpetersaures 

"^  Kali.     Salpeter:   NOj,K.     Farblose,  durchsichtige,  säulenförmige,  ge- 

streifte, inwendig  nicht  selten  hohle  Krystalle  des  rhombischen  Sjrst^ms 
von  kühlendem,  scharf  salzigem  Geschmack.  Bis  auf  350®  erhitzt, 
schmilzt  der  Salpeter  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  noch  stärker  er- 
hitzt zersetzt  er  sieb,  indem  Sauerstoff  entweicht  und  salpetrigsaures 
Kalium  zurückbleibt.  In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  auch 
dieses,  indem  Sauerstoff  und  Stickstoff  entweichen;  im  Rückstande  ist 
dann  nur  noch  Kaliumoxyd  mit  etwas  Kaliumsuperoxyd  enthalten.  Der 
Salpeter  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  und  seine  Löslichkeit  nimmt 
mit  der  Temperatur  bedeutend  zu.  lOOThle.  Wasser  von  0^  lösen  13Thle. 
Salpeter  auf,  100  Thle.  Wasser  aber  von  97»  236  Thle. 

Der  Salpeter  ist,  wie  alle  salpetersauren  Salze  (vgl.  S.  144  und  433), 
ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel,  und  veranlasst  in  höherer  Temperatur 
die  Oxydation  von  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor, 
Eisen,  Zink  u.  a.  m.  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwickelung, 
Gemenge  von  Salpeter  und  Kohle,  oder  von  Schwefel  und  Salpeter,  oder 
endlich  von  Schwefel,  Kohle  und  Salpeter  verpuffen  in  der  Hitze  mit 
grosser  Heftigkeit ;  Salpeter  auf  glühende  Kohle  geworfen ,  bewirkt  ihre 
Verbrennung  unter  lebhaftem  Funkensprühen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  der  Natur  in  heissen  Ländern,  nament- 
lich in  Aegypten  und  Ostindien  nach  der  Regenzeit,  in  ziemlicher  Menge 
an  gewissen  Stellen  des  Bodens  ausgewittert.  Der  durch  Auslangen  der 
Erde  und  Abdampfen  der  Salzlauge  gewonnene  ist  noch  nicht  rein  und 
Indischer  wird  als  indischer  Rohsalpeter  in  den  Handel  gebracht.  Ein  Theil 
Boh»»ipoter.  ^^^  käuflichen  wird  aber  künstlich  im  Grossen  durch  Nachahmung  derjeni- 
gen Bedingungen  gewonnen,  durch  welche  wahrscheinlich  die  Bildung  des 
natürlichen  Salpeters  veranlasst  wird.  Die  Bildung  des  letzteren  scheint 
nämlich  darauf  zu  beruhen,  dass  in  der  Erde  vorhandene,  thierische  stick- 
stoflhaltige  faulende  oder  verwesende  Stoffe  bei  ihrer  Zersetzung  Ammo- 
niak liefern ,  welches  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zu- 
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nächst  in  salpetrige  Säure  verwandelt  wird:  2(NHj)  +  50  =  2(N0aH) 
-)-  HsO.  I)ie  salpetrige  Säure  vereinigt  sich  dann  mit  den  in  der  Erde 
vorhandenen  Basen,  namentlich  Kaliam  nnd  Galeium ,  zu  salpetrigsauren 
Salzen,  die  nnter  der  fortdanernden  Einwirkung  des  Sauerstoffs  allmäh- 
lich in  salpetersaure  Salze  übergehen. 

Man  gewinnt  in  den  sogenannten   Salpeterplantagen    in  ganz  KOnitUche 
ähnlicher  Weise  künstlich  Salpeter,  indem  man  stickstoffhaltige  thierische  de^^iM^^ 
faulende  und  verwesende  Stoffe:  Harn,  Mistjauche  und  thierische  Abfalle  ^^i^**^ 
aller  Art ,  mit  kalium-  und  calciumhaltiger  Erde ,  z.  B.  Bauschutt,  oder  pi*ötagon. 
auch  wohl    kohlensauren    Salzen:     natürlichem  Calcium-    oder  Magne- 
siumcarbonat,  auch  wohl  mit  Holzasche,  oder  kaliumhaltigen  Gebirgs- 
arten,  z.  B.  verwittertem  Feldspath  versetzt,  Jahre  lang  der  Einwirkung 
der  Luft  aussetzt  und  zwar  in  einer  Weise,  die  den  Zutritt  der  Luft  mög- 
lichst begünstigt.     Dies    geschieht  durch  mauer-  und  terassenförmiges 
Aufschichten  der  Salpeter  er  de:   des  oben  erwähnten  Gemenges,  wobei 
diese  Mauern  dem  herrschenden  Winde  zugekehrt  sind.  Aus  der  Salpeter- 
erde werden  nach  genügend  langer  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft 
die    Salpetersäuren   Salze    durch  Wasser  ausgelaugt,   und    nun    daraus 
Salpeter  dargestellt.     Sind ,  wie  dies  gewöhnlich   der  Fall  ist ,   die  aus- 
gelaugten Salze  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kalium,  salpetersaurem 
Calcium  und  salpetersaurem  Magnesium,  >80  versetzt  man  die  Lösung  der 
Salze    mit    Holzasche,    wobei    das   kohlensaure    Kalium    der   Holzasche 
Calcium  und  Magnesium  aus  ihrer  Verbindung  mit  Salpetersäure  aus* 
scheiden,  indem  salpetersaures  Calcium  und  salpetersaures  Magnesium  in 
kohlensaure  Salze  übergehen : 

2(N03)Ca  +  CO3K,  =  COsCa  +  2(N08K). 

Aus  den  Laugen  wird  durch  Abdampfen  zuerst  ein  roher  brauner 
Salpeter,  und  daraus  durch  Umkrystallisiren  der  gereinigte  gewonnen. 
Auch  aus  dem  Bewurf  alter  Gebäude,  aus  dem  sogenannten  Mauerfrass 
der  Yiehställe,  endlich  aus  eigens  zu  dem  Zwecke  mit  kalkhaltiger  Erde 
versetztem  Lehmpflaster  der  Vieh-  und  Schafställe  lässt  sich  Salpeter 
gewinnen.  Direct  erhält  man  salpetersaures  Kalium  durch  Sättigen  von 
Kalium hydroxyd,  oder  von  kohlensaurem  Kalium  mit  reiner  Salpetersäure 
und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 

Der  Salpeter  findet  Anwendung  als  Arzneimittel,  bei  der  fabrikmässi- 
gen  Gewinnung  der  Schwefelsäure,  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure  als 
Oxydationsmittel  und  als  Bestandtheil  von  Feuerwerkssätzen.  Seine  Haupt- 
anwendung aber  findet  er  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers.  Das  Bchien- 
Schiesspulver  ist  ein  Gemenge  von  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle,  in  Gewichts-  p^^*'* 
Verhältnissen,  die  zwar  bei  den  verschiedenen  Pulverarten  (Militairpulver, 
Jagdpulver,  Kanonenpulver,  Sprengpulyer  etc.)  einige  Schwankungen  zei- 
gen, aber  durchschnittlich  folgende  oder  nahezu  folgende  sind:  Salpeter 
75Proc.,  Schwefel  12Proc.undKohle  13  Proc.  Dieses  Gewichtsverhältniss 
entspricht   sehr  nahe  1  Mol.  Salpeter,   1  At.  Schwefel  und  3  At  Kohle. 
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Theorie  Die  grosse  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,  dass  es  in  Berührung  mit 
Wirkung,  einem  glühenden  Körper  sich  sogleich  entzündet,  und  dass  bei  seiner  Ver- 
brennung ein  sehr  beträchtliches  Volumen  von  Gasen  gebildet  wird,  die, 
im  Momente  ihrer  Entstehung  stark  erhitzt,  mit  grosser  Kraft  sich  aus- 
zudehnen streben ;  geschieht  die  Verbrennung  des  Pulvers  in  einem 
Flinten-  oder  Kanonenlaufe,  so  werden  durch  den  Druck  der  sich  ge- 
waltsam ausdehnenden  Gase  die  Projectile  mit  grosser  Kraft  aus  dem 
Rohre  getrieben.  Die  bei  dem  Verpuffen  des  Schiesspulvers  stattfindende 
Zersetzung  lässt  sich  theoretisch  durch  nachstehende  Formeiglei chung 
ausdrücken : 

2  (NO3K)  +  S  -f-  3  C  =  KsS  +  3  CO2  +  2  N; 

es  würden  sonach  durch  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  1  Mol. 
Stickgas  und  3  Mol.  Kohlensäuregas  gebildet,  während  im  Rückstände 
Schwefelkalium  bliebe.  Factisch  aber  ist  in  Folge  unvollständiger  Ver- 
brennung der  Vorgang  ein  viel  complicirterer.  Das  Schiesspulver  giebt 
nämlich  beim  Abbrennen  ein  Geraenge  von  Stickstoff-,  Kohlensäure-, 
Kohlenoxyd-,  Wasserstoff-,  Schwefelwasserstoff-  und  Sauerstoffgas,  während 
schwefelsaures,  schwefligsaures,  kohlensaures  und  salpetersaures  KaHum, 
Schwefelkalium ,  Schwefelcyankalium ,  Kohle ,  Schwefel  und  kohlensaures 
Ammonium  im  Rückstand  bleiben  (Beschlag  öfter  gebrauchter  Gewehre). 
Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  vollkommen  trockenem 
EnaUpoiver.  kohlensaurem  Kalium  und  1  Thl.  Schwefel  bildet  das  soganannte  Knall- 
pulver, welches,  in  einem  eisernen  Löffel  erhitzt,  zuerst  schmilzt  und 
dann  mit  heftigem  Knalle  explodirt.  Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Salpeter, 
1  Thl.  Schwefel  und  1  Thl.  Sägespähnen  (Schnellfluss)  entwickelt  ent- 
zündet eine  so  intensive  Hitze,  dass  kleine  Silber-  und  Kupfermünzen 
darin  sofort  schmelzen. 


Chlorsäu- 
re! Kall 


oxplodiTt 
mit  bronn- 
baren und 
organischen 
SubsUuxen. 


Chlorsaures  Kalium.  Kaliumchlorat.  Chlorsaures  Kali: 
KCIO3,  bildet  gewöhnlich  weisse,  perlmutterglänzende  KrystaUblättchen 
des  monoklinen  Systems,  besitzt  einen  kühlenden  salpeterähnlichen  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  gelinder  Hitze  ohne  Zersetzung,  wird  aber  bei 
stärkerer  Hitze  zersetzt,  indem  es  allmählich  allen  Sauerstoff  abgiebt  und 
sich  in  Chlorkalium  verwandelt: 

KCIO3  =  KCl  -f  30. 

Auf  dieser  Zersetzung  beruht  eine  vortheilhafte  Darstellung  des 
Sauerstoffgases  (s.  dieses).  Sie  wird  beschleunigt,  wenn  man  dem  chlor- 
sauren Kalium  Braunstein,  oder  auch  wohl  Kupferoxyd  zusetzt. 

Das  chlorsaure  Kalium  ist  in  Wasser  löslich,  in  warmem  Wasser  aber 
viel  leichter  wie  in  kaltem.  Es  ist  ein  noch  ki*äfbigeres  Oxydationsmittel 
wie  der  Salpeter ,  und  detonirt  nicht  nur  allein  mit  grosser  Gewalt  beim 
Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Schwefelantimon, 
organischen  Sustanzen  etc.,  sondern  es  explodiren  derartige  Gemenge 
häuflg  schon  bei  blossem  Stosse  oder  Schlag.    Es  wurde  diese  Eigenschaft 
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der  Chlorsäuren  Salze  bereits  bei  der  Chlors&ure  (S.  245  u.  252)  ausföhr- 
lich  erörtert  und  durch  Experimente  veranschaulicht. 

Feuerwerksmischungen,  in  welchen  man  statt  des  Salpeters  chlor-  Anwendon- 
saures  Kalium  anwendet,  explodiren  mit  grösserer  Lebhaftigkeit  und  bei  ^^' 
geringerer  Veranlassung.  Man  wendet  als  Füllmasse  für  Zündhütchen 
und  Zündspiegel  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kalium  und  Schwefel  oder 
Schwefelantimon  an.  Die  Zündmasse  der  schwedischen  Zündhölzchen  be- 
steht ebenfalls  aus  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon;  dieselbe  entzün- 
det sich  an  der  mit  amorphem  Phosphor  bedeckten  Reibfläche.  Das  chlor- 
saure Kalium  ist  ein  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhabender  Körper. 
Beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salz  zersetzt, 
indem  Ghlortetroxyd  entweicht,  während  überchlorsaures  und  saures 
schwefelsaures  Kalium  im  Rückstände  bleiben.  Hierbei  finden  ebenfalls 
leicht  Explosionen  statt,  indem  Chlortetroxyd  sich  in  wenig  erhöhter 
Temperatur  unter  Explosion  zersetzt. 

Das  chlorsaure  Kalium  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  Man  erhält 
es,  indem  man  Ghlorgas  in  heisse  Auflösungen  von  Kaliumhydroxyd  leitet ; 
6  Mol.  KOH  setzen  sich  dabei  mit  6  At.  Gl  in  der  Weise  um,  dass 
5  Mol.  Ghlorkalium  und  1  Mol.  chlorsaures  Kalium  gebildet  werden, 
welch  letzteres  Salz  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Krystallen  ab- 
scheidet.    Nachstehende  Formelgleichung  erläutert  den  Vorgang: 

6  (KOH)  +  6G1  =  5(KG1)  +  KClOj  +  3  HjO. 

UnterohlorigsatireB  Kalium.      Kaliumhypochlorit.     Unter-  unterchio. 
chlorigsaures   Kali:   KCIO,  bis   jetzt   nur  in  Lösung  bekannt,    in  sSi^r 
welcher  es  energisch   bleichende  Wirkungen  äussert  und  unter  dem 
Namen  Eau  de  Javel  in  den  Handel  kommt.  Bau  de 

Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  eine  verdünnte  kalte  ^^^^ 
Lösung  von  kohlensaurem  Kalium,  wobei  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
saure, Ghlorkalium  und  unterchlorigsaures  Kalium  gebildet  werden: 

GOsKj  4-  2  Gl  =  KGl  4-  KGIO  +  GOj. 

Kaliumsalse  der  Phosphorsäuren.     Die  wichtigeren  dieser  Ver-  Phosphor- 
Bindungen  sind  jene  der  Orthophosphorsäure,  nämlich  die  Salze:  KaUam. 

PO4K3 

P04KaH 

P04KHa. 

Wir  beschreiben  von  diesen: 

Normales  orthophosphorsaurea  Kalium.    Tertiäres  Kalium-  NormaieB 
phoBphat.    Dreibasisches  phosphorsaures  Kali:  PO4K3,  entsteht  phonaan« 
durch  Glühen  von  Orthophosphorsäure  mit  überschüssigem  kohlensaurem       ^^ 
Kalium.    Bildet  kleine  weisse  Krystalle  oder  eine  weisse  Masse,  welche  in 
gelinder  Glühhitze  zu  einem  klaren  Glase  schmilzt,  welches  beim  Erkalten 
wieder  undurchsichtig  wird. 

▼.  Oorup-Beaanaa,  Anorganlfohe  Chemie.  29 
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Banret  Primftres   orthophosphorsaures  Kalium.     Zweifach    saures 

L^M^'      orthophosphorsaures  Kalium:  PO4KH3,  erhält  man,  indem  man  koh- 

'^*"""'       lensaurets  Kalium  so  lange  mit  Phosphorsäure  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit 

sauer  reagirt  und  abdampft.     Bildet  grosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle 

von  saurem  Geschmack  und  stark  saurer  Reaction.     Dieses  Salz  ist  in 

Wasser  viel  leichter  löslich,  wie  obiges. 

Phosphor-  Kaliumsalze  der  Metaphosphorsäure:  PO3K,  der  Pyrophos- 

iiuml^tBi- phorsäure:  Pj O7 K4 -|- 3 Ha 0   und  PJO7K3H3,   endlich  der  Orthophos- 

deTtMeri^-    phorsäure  finden  sich  im  Thierorganismus  als  Bestandtheil  des  Blutes, 

sehen  Orga-  ^gg  Fleisches    uud    der   Drüsensäfte.      In   den  Muskeln  findet  sich  da- 

nismufl. 

Yon  mehr  wie  im  Blute,  und  im  Blute  viel  mehr  in  den  Blutzellen,  wie 
im  Blutserum. 
Antimon-  AntimoiisaureB  Kalium.    Es  sind  verschiedene   als  Ealiumsalze 

K^ixun.  der  Antimonsäuren  zu  betrachtende  Salze  dargestellt,  welche  aber  ver- 
schiedene Antimonsäuren  enthalten.     So  die  Salze: 

Sb04KH9    primäres  Salz  einer  Orthoantimonsaure, 
SbO^K  Kaliumsalz  der  Metantimonsäure, 

Sb3  07K4       qnaternäres  Salz  einer  Pyroantimonsäure, 
SbaOjKaUa  secnndäres  Salz  einer  Pyroantimon säure. 

Pas  letzterwähnte  Salz  wird  erhalten ,  wenn  freie  Antimonsänre  mit 
einem  grossen  Ueberschusse  von  Kaliumhydroxyd  geschmolzen,  die  Masse 
in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird.  Dabei  scheidet  sich 
das  Salz  SbsOjK«  ab,  welches  aber  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
in  Kaliumhydroxyd  und  das  Salz  Sbj  O7  K3  H3  -}-  6  H3  0  zerlegt  wird. 
Dieses  stellt  ein  kömig  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  sich  in 
Wasser  ziemlich  schwierig  löst,  und  dessen  Lösung  als  Reagens  auf  Na- 
triumsalze  benutzt  wird.  In  wässeriger  Lösung  geht  es  allmählich  von 
selbst,  rasch  beim  Kochen  in  da^  Salz  Sb04KH3  der  Orthoantimon- 
saure über. 

KiMeisanres  Eieselsaares  Kalium.     Kaliumsilicat.     Kieselsaures   Kali. 

KaUam.  -qj^  Kiesclsäurc  scheint  sich  mit  Kali  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden 
zu  können;  allein  es  gelingt  nicht,  irgend  eine  dieser  Verbindungen 
krystallisirt  zu  erhalten,  so  dass  die  Formel  derselben  noch  nicht  genau 
festgestellt  ist.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen  von  gallertiger  Kiesel- 
säure in  Kaliumhydroxyd,  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  ki^stalli- 
sirter  Kieselerde  (Quarz,  Bergkrystall)  und  kohlensaurem  Kalium.     Das 

WMsergiM  sogenannte  Wasserglas,  welches  man  durch  Schmelzen  von  Qnarzsand 
mit  kohlensaurem  Kalium  erhält,  eine  farblose,  glasartige  Masse,  welche 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  löst,  ist  ebenfalls  eine  Verbindung  der 
Kieselsäure  mit  dem  Kalium.  Man  nimmt  an,  dass  im  Wasserglase  die 
Salze  SiOiK^  und  SiOaK^  enthalten  sind.  Die  Auflösung  des  Wasser- 
glases, auf  Holz  oder  Papier  gestrichen,  trocknet  zu  einem  glasartigen 
Firniss  ein,  welcher  diese  Gegenstände  weniger  leicht  feuerfangend  macht. 
Man  wendet  daher  das  Wasserglas  an,  um  Holzwerk,  Bedachungen,  Tape- 


ond  seine 
Anwen- 
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ten,  Theaterrequisiten,  Balletkleider,  Coulissen  u.  dergl.  vor  Feuersgefalir 
zu  schützen;  auch  hat  es  in  neuerer  Zeit  eine  sehr  interessante  Anwen- 
dung in  der  Stereochromie,  zur  Fixirung  von  Wandgemälden  gefun- 
den. Imprägnirt  man  mit  Wasserglaslösujig  Bausteine,  so  werden  die- 
selben sehr  hart  und  der  Verwitterung  weniger  zugänglich. 

Kieselsaures  Kalium  ist  femer  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien,  so 
des  Feldspaths  und  mancher  Glassorten ,  die  namentlich  diesem  Bestand- 
theile  ihre  Schwerschmelzbarkeit  verdanken ,  so  unter  Anderem  des  böh- 
mischen Glases. 

Haloidsalze  des  Kaliums.  Ihr  Charakter  ist  im  Allgemeinen 
der  der  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluormetalle  Überhaupt.  Sie  sind  alle  in 
Wasser  löslich,  krystallisirbar  und  besitzen  einen  scharf  salzigen  Geschmack. 
Sie  schmelzen  in  der  Glühhitze,  und  verflüchtigen  sich  in  noch  höherer 
Temperatur.    Sie  krystallisiren  im  regulären  Systeme. 

Chlorkalium:    KCl.      Krystallisirt    in    farblosen,    durchsichtigen  OhiortadiuiB 
Würfeln,  schmeckt  wie  Kochsalz,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  ver- 
knistert beim  Erwärmen.    Bildet  sich  bei  der  Verbrennung  von  Kalium 
im  Chlorgase ,  durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Kalium  mit  Chlorwasser- 
stoff, und  durch  längeres  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kalium. 

Es  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen,  des  Abraum-  findet  sich 
salzes  der  Stassfurter  Salzlager,  der  Asche  der  Pflanzen,  und  der  thierischen  diffe" *  mSSI 
Flüssigkeiten  und  Gewebe,  und    ist    in    den   Stassfurter  Salzlagem   aig '»isyi^»«». 
selbständiges  Mineral  (Sylvin)  aufgefunden. 

Bromkaliam:  KBr.  Krystallisirt  in  farblosen,  luftbeständigen  Brom- 
Würfeln  und  ist  überhaupt  dem  Chorkalium  in  allen  Stücken  ähnlich.  ^^ 
Durch  Chlorgas  wird  daraus  das  Brom  ausgeschieden;  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  liefert  es  ebenfalls  freies  Brom,  mit  Schwefelsäure  allein 
zunächst  Bromwasserstoffsäure  (vgl.  S.  262).  Wird  direct  durch  Verbren- 
nung des  Kaliums  im  Bromdampfe,  welche  mit  Explosion  vor  sich  geht, 
und  indirect  auf  ähnliche  Weise  wie  Chlorkalium  gewonnen. 

Geringe  Mengen  davon  finden  sich  im  Meerwasser ,  den  Salzsoolen  findet  sich 
mid  einigen  Mineralquellen.  Namentlich  die  Kreuznacher  Soole  und  die  ^^!^^^' 
Adelheidsquelle  in  Oberbayem  sind  ziemlich  reich  an  Brommetallen. 

Jodkalium:  K  J.  Krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  die  theils  klar,  JodkaUnm. 
theils  weiss  und  undurchsichtig  sind,  schmeckt  stechend  salzig  und  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  In  seinem  übrigen  Verhalten  bietet 
es  vollkommene  Analogie  mit  dem  Chlor-  und  BromkaUum  dar.  Durch 
Chlor,  Brom,  durch  Salpetersäure,  die  salpetrige  Säure  enthält,  und  durch 
activen  Sauerstoff  wird  daraus  Jod  abgeschieden.  Aus  letzterem 
Grunde  wendet  man  Papierstreifen,  die  mit  Stärkekleister  bestrichen  sind, 
in  welchem  Jodkalium  aufgelöst  ist  (sogenannten  Jodkaliumstärkekleister), 
als  empfindliches  Keagens  auf  activen  Sauerstoff  an.  Derartige  Papier- 
streifen, in  ozonisirte*  Luft  gebracht,  färben  sich  blau,  indem  das  freiwer- 
dende Jod  sich  mit  der  Stärke  zu  blauer  Jodstärke  vereinigt  (Ozono-  Osonometcr. 
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Dantellang. 


Jodkallam 
ist  ein  Mhr 
wichtiges 
Arsnei- 
mitteL 

Fluor- 


meter). Uebermangansanres  Kalium  verwandelt  es  in  jodsanres  Kalium, 
während  gleichzeitig  Kaliumhydroxyd  und  Mangansaperoxydhydrat  ge- 
bildet werden. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  der  Gewinnung  des  Jodkalinms.  Die 
bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  am  häufigsten  angewendete  besteht 
darin,  Jod  bis  zur  Sättigung  in  Kaliumhydrozyd  aufzulösen,  wobei  sich 
Jodkaliüm  und  jodsaures  Kalium  bilden:  (6K0H  -f*  ^^  =  5KJ 
-|-  KJO3  -f-  3H3O).  Zur  Verwandlung  des  jodsauren  Kaliums  in  Jod- 
kalium wird  der  Lösung  Holzkohle  oder  Kienruss  zugemischt,  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  gelinde  geglüht.  Derselbe  mit 
Wasser  behandelt,  nimmt  das  Jodkalium  auf,  welches  durch  Krystal- 
lisation  rein  erhalten  wird.  Eine  andere,  ebenfalls  häufig  in  Anwen- 
dung gezogene  Methode  besteht  darin,  Jod  mit  Wasser  und  Eisenfeile 
zu  behandeln,  wobei  sich  lösliches  Eisenjodür  bildet,  und  die  Lösung  des 
letzteren  mit  kohlensaurem  Kalium  zu  zersetzen,  wobei  Ferrocarbo- 
nat  sich  niederschlägt  und  Jodkalium  gebildet  wird,  welches  aus  der 
concentrirten  Lösung  krystallisirt:    FeJj  +  COjKa  =  2  K  J  +  COjFe. 

Es  findet  sich  in  erheblicher  Menge  in  der  Asche  gewisser  See- 
pflanzen (der  Vareksoda),  namentlich  von  Fucus-  und  Ulvaarten,  femer 
im  Seewasser  und  gewissen  Mineralquellen  (vergl.  Jod). 

Jodkalium  ist  ein  sehr  geschätztes  und  häufig  angewendetes  Arznei- 
mittel.    Auch  Bromkalium  findet  als  Arzneimittel  Anwendung. 

Fluorkalium :  KFL  Krystallisirt  in  farblosen,  oft  säulenförmig 
verlängerten  Würfeln.  Schmeckt  scharf  salzig  und  zerfliesst  an  der  Luft 
rasch.  Mit  Schwefelsäure  übergössen,  entwickelt  es  schon  in  der  Kälte 
Fluorwasserstoff.     Die  Lösung  in  Wasser  macht  Glas  matt. 

Wird  erhalten  durch  Behandlung  von  kohlensaurem  Kalium  mit 
wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  in  Gefässen  von  Silber  oder  Platin. 


Kleselflaor- 
kaUttsu 


Kieselflaorkalium:  (KFl)3SiFl4.  Weisses,  fast  unlösliches  Pulver. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalium  Silicium.  Wird  erhalten  durch  Sätti- 
gen von  Kalium  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure. 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  Schwefel 

Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Verhältnissen.  Man 
nimmt  deren  gewöhnlich  5  an,  nämlich: 

Kg  S    Einfach-Schwefelkalinm, 
KaSs  Zweifach-Schwefelkalium, 
Kj  S3  Dreifach-Schwefelkalium, 
K^Si  Vierfach-Schwefelkaliam, 
KsSs  Fünffach-Schwefelkalium. 
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,  Kalium  tuid  Schwefel  znsam mengeschmolzen ,  vereinigen  sich  unter 
starker  Feuerersobeinung.  Welche  Verbindungen  dabei  gebildet  werden« 
ist  Ton  den  MengenyerhältnisBen  der  Bestandtbeile  und  anderen  Um- 
ständen abbängig« 

Die  wichtigeren  dieser  Verbindungen  sind  Einfach-  und  Fünffach- 
Schwefelkalium. 

XaUujmnonoBulftiTet.    Einfach-Scbwefelkalium:  K3S.     Färb-  Binfltch. 
lose   krjstallinische  Masse,  wenn    es  durch    Abdampfen  aus   Lösungen  kau^f^' 
gewonnen  wird;     geschmolzen    dagegen    dunkelroth  und  krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  und  unter  Erwärmung  löslich,  an  der  Luft   zerfliess- 
lieh.      An  der  Luft   erhitzt,  verbrennt'  es   zu  schwefelsaurem  Kalium. 
In  sehr  fein   vertheiltem  Znstande,  durch  Glühen  eines   Gemenges  von 
2  Thln.  schwefelsaurem  Kalium  und  1  Tbl.  Kohle  erhalten,  stellt  es  einen 
Pyrophor»    d.  b.  eine  Masse  dar,    welche  sich  von   selbst  entzündet,  ist  ein 
wenn  sie  an  die  Luft  kommt.     Das  Einfach-Schwefelkalium  entwickelt     ^^ 
mit  Säuren  Schwefelwasserstoflf  ohne  Abscheidung  von  Schwefel: 

K,S  +  SO4H,  =  SO^Ka  +  HaS. 

Es  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  die  stärkste  Sulfobase. 
Man  erhalt  Einfach-Schwefelkalium  durch  Glühen  von  schwefelsau- 
rem Kalium  mit  Kohle: 

S04Ka  +  4  C  =  KaS  +  4  CO. 

Als  dem  Kaliumhydroxyd  proportionales  KaliumbydrosulfidrKSH,  KaUnmhy- 
erhält  man  es,  indem  man  eine  Lösnng  von  Kaliumhydrozyd  vollkommen 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt:  KOH  +  H^S  =  H^O  +  KSH.  Aus 
der  concentrirten  Lösung  schiesst  es  in  gelbbraunen  Krystallen  an.  Ist 
ebenso  ätzend  und  alkalisch  wie  Aetzkali  und  sehr  zerfliesslich.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Kalium  in  Schwefelwasserstoffgas  bildet  sich  unter 
Feuererscheinung  diese  stärkste  aller  Sulfobasen.  Theilt  man  eine 
Lösung  von  Kaliumhydroxyd  in  zwei  gleiche  Hälften,  sättigt  die  eine  mit 
Schwefelwasserstoffgas  und  mischt  die  andere  hinzu,*  so  erhält  man  eine 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  nach  der  Formelgleichung: 

KSH  -f  KOH  =  KjS  +  H2O. 

Ealiumpentasnlftiret.  Fünffacb-Schwefelkalium:  K^Ss.  Dun- FonffiMh 
kelgelbbraune ,  lederfarbene,  nach  Schwefelwasserstoff  riechende ,  an  der  kaUom.^ 
Luft  zerfliessliche  und  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Masse,  mit 
Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelnd,  unter  gleichzeitiger  Fällung  von 
weissem    pulverförmigen  Schwefel  (Schwefel milch).       Von    alkalisch 
bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaetion. 

Man  erhält  das  Fünffach-Schwefelkalium  durch  Erhitzen  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium mit  überschüssigem  Schwefel.  Schmilzt  man  gleiche 
Theile  kohlensaures  Kalium  und  Schwefel  bei  gelinder  Glühhitze  zusam- 
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Metalle. 


Bchwefel- 
leber. 


Selen-  und 
Photphor- 


KaUiuii> 


men,  so  bildet  sich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  eine  braune  spröde 
Masse,  die  Schwefelleber  der  älteren  Pharmacopöen.  Sie  be- 
steht aus  einem  Gemenge  von  Y4  schwefelsaurem  Kalium  und  Vi  Fünf- 
fach-Schwefelkalium.  Erhitzt  man  bei  dieser  Operation  nicht  bi»  zur 
Rothgluth,  so  entsteht  Fünflfach-Schwefelkalium  und  nnterschwefligsaures 
Kalium  : 

3  (CO3K2)  +  12  s  =  2(KaS5)  +  SjOsKa  +  3  (CO.,). 

Setzt  man  zu  dem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalium  und  Schwefel 
noch  Kohle,  so  entsteht  in  der  Rothglühhitze  nur  Fünffach -Schwefel- 
kalium. Auf  nassem  Wege  erhält  man  Fünffach-Schief elkalium  durch 
Kochen  von  Schwefel  mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydroxyd.  Die  Auflö- 
sung enthält  Fünffach-Schwefelkalium  und  nnterschwefligsaures  Kalium. 
Werden  die  Auflösungen  der  Luft  ausgesetzt,  so  absorbiren  sie 
rasch  Sauerstoffgas,  und  das  Schwefelkalium  verwandelt  sich  zuerst  in 
nnterschwefligsaures,  dann  in  schwefelsaures  Kalium,  gleichzeitig  setzt 
sich  Schwefel  ab. 

Fünffach-Schwefelkalium  wird  unter  der  Bezeichnung  Schwefelleber : 
Hepar  Sülfuris  Jcälmuin,  in  der  Medicin  zu  Schwefelbädern  angewendet; 
ausserdem  dient  es  zur  Bereitung  der  Schwefelmilch.  Durch  Salzsäure 
wird  nämlich  daraus  Schwefel  abgeschieden: 

K2S5  +  2  (HCl)  =  2(KC1)  +  HjS  +  4S. 
So  wie  die  Schwefelleber  übrigens  nach  den  neueren  Pharmacopöen 
dargestellt  wird,  ist  sie  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Dreifach-Schwefel- 
kalium  und  1  Mol.  unterschwef ligsaurem  Kalium:  2(KsS3),  SSO3K3, 
und  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  kohlensaurem  Kalium 
und  iVa  Thln.  Schwefel  dargestellt: 

3  (COsKj)  +  8S  =  2(K2S3)  +  SaOsKj  +  3  (CO3). 

SelenKalium,  KgSe,  ist  eine  stahlgraue  bis  braunschwarze  Masse» 
die  sich  dem  Schwefelkalium  ähnlich  verhält.  Die  Verbindungsverhält- 
nisse sind  jedoch  nicht  genau  untersucht.  Die  rothe  Losung  setzt  an 
der  Luft  alles  Selen  als  röthlich  schwarzes  Pulver  ab.  Mit  Säuren  ent- 
wickelt es  Selenwasserstoff. 

Phosphorkalium.  Braune  Masse,  die  in  Wasser  Phosphorwasser- 
stoff entwickelt.  Wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium 
und  Phosphor  bei  Ausschluss  der  Luft,  wobei  die  Vereinigung  unter 
Feuererscheinung  stattfindet. 

Ealiumamid,  NH3K.  Kalium  zersetzt  in  der  Wärme  Ammoniak, 
es  entweicht  1  At.  H  und  es  bleibt  Kalium amid  als  eine  so  lange  heisa, 
grünblaue  Flüssigkeit  zurück,  die  in  der  Kälte  zu  einer  fleischrothen 
Masse  erstarrt. 
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Legirungen  des  Kaliums. 

Das  Kalium  legirt  sich  mit  beinahe  allen  Metallen.    Diese  Legirungen  Leginm- 
werden  theils  auf  galvanischem  Wege   erhalten,  theils  direct  durch  Zu-  KtOiamH. 
sammenbringen  der  betreffenden  Metalle  oder  ihrer  Oxyde  mit  Kalium, 
theils  endlich  durch  Reduction  der  Oxyde  mittelst  Kohle  bei  Gegenwart 
des  Kaliums.    Im  Allgemeinen  entwickeln  sie  aus  dem  Wasser  Wasserstoff- 
gas unter  Oxydation  des  Kaliums  und  Zurücklassung  des  anderen  Metalls. 


Rubidium« 

Bymb.  Bb.    Atomgewicht  :=  85*5.    Volumgewicht  =  1'52.    Einwerthig. 

Silberglänzendes  Metall  mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Läuft  an  der  Eigen- 
Luft  augenblicklich  an,  und  verbrennt  erhitzt  sofoi*t  mit  röthlichem 
Lichte;  mit  Quecksilber  bildet  es  ein  Amalgam  von  silberweisser  Farbe 
und  krystallinischem  GefQge,  welches  sich  rasch  an  der  Luft  zersetzt, 
Wasser  schon  in  der  Kälte  zerlegt  und  mit  Wasser  und  Kaliumamalgam 
zu  einer  Kette  verbunden,  sich  gegen  letzteres  elektropositiv  verhält. 
Bei  —  10®  ist  das  Rubidium  noch  weich  wie  Wachs,  es  schmilzt  bei 
38*5®  und  verwandelt  sich  noch  unter  der  Glühhitze  in  einen  blauen 
Dampf.  Auf  Wasser  geworfen,  verbrennt  es  ähnlich  wie  Kalium,  mit 
dem  es  überhaupt  in  seinen  Eigenschaften  die  grösste  Uebereinstimmung 
zeigt. 

Vorkommen.  Das  Rubidium  als  solches  findet  sich  selbstverständ-  Vorkom- 
lich  in  der  Natur  nicht. 

Darstellung.     Analog  der  des  Kaliums.     Leitet  man    durch  ge-  DantaUong. 
schmolzenes    Chlorrubidium  den   Strom,    der    von    einer  Graphitstange 
als  positiver  Elektrode  zu  einem  Eisendraht  als  negativem  Pole  geht,  so 
steigt  das  Rubidium  an  die  Oberfläche,  verbrennt  aber  sofort. 

Geschichtliches.    Das  Bubidimh  wurde  von  Bnnsen  und  Kirchhoffj  OeMhiehi- 
während  ihrer  spectralanaly tischen  Untersnchnngen    1861  entdeckt  und  später  ^^^ 
von  Bunsen  in  seinen  chemischen  Beziehongen  näher  untersucht. 

Verbindungen  des  Rubidiums. 
Rubidium  und  Sauerstoff. 

Von  den  Sauerstoffverbindungen    des  Rubidiums    ist  vorläufig  nur 
das  Rubidiumhydroxyd  dargestellt. 
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Rabidinmhydroxyd. 
ßbOH  Rb-O-H 

Empirische  Formel.  StractnrformeL 

Holeculargewicht  =  102*86. 

Rigen-  Grauwelsse  poröse  Masse,  schon  unter  der  Glühhitze  schmelzend, 

Schäften.  ^^^^  Verlust  ihres  Krystallwassers.  In  hohen  Hitzegraden  sich  verflüch- 
tigend. Löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung,  wirkt  kaustisch, 
zerfliesst  an  der  Luft,  und  verhält  sich  überhaupt  dem  Ealiumhydrozyd 
vollkommen  ähnlich.  Zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  und  verwandelt 
sich  in  neutrales,  dann  saures  kohlensaures  Rubidium. 
DaxsteUong.  Wurde  aus  dem  schwefelsauren  Rubidium  durch  Fällung  mit  Baryt- 

wasser  und  Abdampfen  des  Filtrats  erhalten. 


Rubidiumsalze. 

Rubidium-  Die  Rubidiumsalzc  sind  den  Ealiumsalzen  zum  Verwechseln  ähnlich 

und  können  weder  durch  die  gewöhnliche  Flammenfärbung,  noch  durch 
chemische  Reagentien  von  denselben  unterschieden  werden.  Durch  Wein- 
säure und  durch  Platinchlorid  werden  ihre  Lösungen  genau  so  gefllllt,  doch 
ist  das  Rubidiumplatinchlorid  weniger  löslich  als  das  Ealium-Platinchlorid 
(Weg  zur  Trennung  des  Rubidiums  vom  Kalium).  Ganz  besonders  charak- 
teristisch für  die  Rubidiumsalze  ist  aber  ihr  Flammen spectr um,  welches 
zur  Entdeckung  des  Rubidiums  führte.  Es  zeigt  neben  hellorange,  grünen 
und  rothen  Linien  zwei  dunkelrothe,  welche  noch  jenseits  der  Fraun- 
h  ofer' sehen  Linie  A  des  Sonnenspectrums  fallen,  die  eine  bei  12  und  die 
andere  bei  14  der  Scala,  und  zwei  indigoblaue  Linien  von  grosser  Farben- 
intensität, die  eine  bei  140  und  die  andere  bei  142  der  Scala.  Die  Rubidium- 
salze kommen  wie  es  scheint  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  nur  in  ge- 
ringer Menge  vor.  Bisher  hat  man  sie  in  einigen  Mineralien,  im  Lepi- 
dolith,  dem  Lithiumglimmer  von  Zinnwald,  in  den  Mutterlaugen  mehrerer 
Soolquellen,  in  den  Rückständen  der  Salpeterraffinerien,  aber  auch  in 
gewissen  Sorten  von  Potasche,  in  der  Holzasche,  in  der  Asche  des  Ha- 
vanna- und  Kentucky-Tabacks ,  sowie  in  der  Thee-  und  Kaffeeasche  auf- 
gefunden. 

Von  den  Salzen  des  Rubidiums  sind  folgende  dargestellt: 

Keutrales  kohlensaures  Bubidium:  COsRb,  +  HaO.  Undeut- 
lich ausgebildete,  in  Alkohol  unlösHche,  stark  alkalisch-reagireude  Kry- 
staUe,  die  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen  und  wasserfreies 
Salz  als  sandiges  Pulver  zurücklassen.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und 
verwandelt  sich  in 
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Saures  kohlensanres  Babidium:  GOgERb  +  H3O.  Glasglän- 
zende lnftbeständige  Kystalle  von  schwach  alkalischer  Reaction  und  küh- 
lendem Geschmack,  beim  Erhitzen  in  das  neutrale  Salz  übergehend« 

Salpetersaures  Rubidium:  NOsRb.  Erystallisift  in  Formen  des 
hezagonalen  Systems,  sich  sonst  wie  Salpeter  verhaltend,  etwas  leichter 
löslich  in  Wasser  als  dieser. 

Schwefelsaures  Rubidium:  S04Rba.  Grosse  harte  glasglän- 
zende Erystalle  des  rhombischen  Systems,  dem  schwefelsanren  Kalinm 
isomorph.  Viel  löslicher  in  Wasser  als  scbwefelsaares  Kalium.  Mit 
schwefelsaurem  Aluminium  bildet  es  einen  Alaun,  mit  Nickel-,  Kobalt- 
uyd  Magnesiumsulfat  den  entsprechenden  Ealiumverbindungen  iso- 
morphe Doppelsalze.  —  Das  saure  schwefelsaure  Rubidium, 
S04HRb,  verhält  sich  dem  sauren  schwefelsauren  Kalium  vollkommen 
analog.    Es  geht  durch  Erhitzen  in  das  neutrale  Salz  über. 

Chlorsaures  Rubidium:  RbClOs.  Luffcbeständige  unangenehm 
salzig-kühlend  schmeckende  Krystalle. 

Ueberehlorsaures  Rubidiimi:  RbC104.  In  Wasser  schwierig  lös- 
liches Krystallpulver ,  in  schwacher  Rothgluth  sich  in  Sauerstoff  und 
Chlorrubidium  zersetzend. 

Tetraborsaures  Rubidium:  B04  O7  Rb,  -f  6  H9  0.  Kleine  glänzende 
rhombische  Krystalle,  luftbeständig,  in  heissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem. 

Chlormbidium :  RbCl.  Von  den  Verbindungen  des  Rubidiums 
mit  Salzbildnem  ist  dieses  Salz  am  genauesten  studirt.  Krystallisirt 
schwierig  in  Würfeln,  leicht  schmelzbar  und  in  hohen  Hitzegraden  flüchtig, 
leichter  löslich  in  Wasser  als  Chlorkalium. 

Chlorrubidium-Platlucblorid:  (RbCl),PtCl4,  erhält  man  durch 
Fällung  der  Chlorrubidiumlösung  mit  Platinchlorid;  es  ist  dem  Kalium- 
platinchlorid völlig  ähnlich,  aber  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als 
letzteres.  100  Thle.  Wasser  von  10»  lösen  0-74  Thle.  Kaliumplatin- 
chlorid, aber  nur  0*184  Thle.  Rubidium platinchlorid.  Dieses  Salz  und 
seine  geringere  Löslichkeit  ist  der  Aasgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  Rubidium  Verbindungen  überhaupt.  Man  fällt  nämlich  die  Lösung 
der  Alkalien  mit  Platinchlorid  und  kocht  die  Niederschläge  wiederholt 
mit  Wasser  aus,  um  das  Kaliumsalz  zu  entfernen.  Der  ausgekochte 
^Niederschlag  wird  dann  durch  Wasserstoff  reducirt,  und  aus  dem  Rück- 
stände das  Chlorrubidium  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen. 

0  a  e  8  i  u  m. 

Symb.  Ca.  Atomgewicht  =  183.  Volmngewicht  nicht  bestimmt.  Einwerthig. 

Die  Eigenschaften  des  Caesiummetalls  kennt  man  noch  wenig.     Das  Eigen- 
aua  Chlorcaesiumlösung  durch  den  Strom,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
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Metalle. 


Vorkom- 
men. 


Geschieht- 
liehe«. 


erhaltene  Gaesiamamalgam  oxydirt  sich  an  der  Luft  yiel  rascher  als  das 
Rahidiomamalgam,  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  und  verhält  sich  gegen 
Kalium-  und  Rubidiumamalgam  elektropositiv;  es  ist  daher  das  Caesium 
das  elektropositivste  aller  bis  jetzt  bekannten  Metalle. 

Vorkommen.  Das  Caesium  findet  sich  als  solches  nicht  in  der 
Natur;  seine  Verbindungen  scheinen  ein  steter  Begleiter  der  Rubidium- 
verbindungen  zu  sein. 

Geschichtliches.     Das   Caesiam  wurde    im  Jahre  1860   von  Bunsen 
und  Kirchhoff  im  Laufe  ihrer  spectralanaljtischen  Untersuchungen  entdeckt. 


Verbindungen  des  Gaesiums. 
Caesium  und  Sauerstoff. 

Gaesitan.  Caesiiimhydroxyd :  CsOH,  wird  wie  das  Rubidiumhydroxyd  er- 

^   ^^^       halten.    Undeutlich  krystallisirte  zerfliessliche ,  höchst  kaustische  Masse, 

welche  Platin  und  Glas  angreift.      Verhält  sich  im  Uebrigen  dem  Rubi- 

diumhydrozyd  völlig  analog,  ist  namentlich  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Caesiumsalze. 


Oactimn- 
saUe. 


Die  Caesiumozydsalze  können  durch  chemische  Reagentien  von 
den  Kalium-  und  Rubidiumoxydsalzen  nicht  unterschieden  werden« 
Charakteristisch  für  sie  ist  ihr  Flammenspectrum,  welches  zwei 
sehr  intensiv  scharf  begrenzt-e  blaue  Linien  zeigt.  Dieselben 
liegen  zwischen  den  Fr aunho fernsehen  Linien  F  und  G  des  Son- 
uenspectrums,  und  zwar  die  erste  bei  109,  die  zweite  bei  112  der 
Scala  (vergL  die  Spectraltafel).  Die  Caesiumsalze  scheinen  constante  Be- 
gleiter der  Rubidiumsalze  zu  sein,  jedoch  nur  in  sehr  spärlichen  Mengen. 
Am  reichlichsten  wurden  sie  bis  nun  im  Mineralwasser  vonBourbonnes 
les  Bains  und  in  der  Dürkheimer  Soole  aufgefunden. 

Von  den  Salzen  des  Caesiums  sind  folgende  dargestellt: 

Keutrales  kohlensaures  Caesium:  COsCs^,  wird  wie  das  Rubi- 
diumsalz erhalten.  Die  syrupdicke  Lösung  des  Salzes  schiesst  in  undeut- 
lichen wasserhaltigen,  leicht  zerfliesslichen  Erystallen  an,  die  beim  Erhitzen 
das  wasserfreie  Salz  als  eine  sandige  weisse  Masse  hinterlassen ,  welche 
an  der  Luft  allmählich  zerfliesst,  und  in  saures  kohlensaures  Salz  über- 
geht. Das  kohlensaure  Caesium  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  wäh- 
rend das  kohlensaure  Rubidium  darin  unlöslich  ist  (Weg  zur  Trennung 
beider). 

Saures  kohlensaures  Caesium:  COsCsH-}-  H3O,  grosse  gestreifte 
luftbeständige  prismatische  Krystalle,  durch  Erhitzen  in  das  neutrale 
Salz  übergehend. 
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Salpetersaures  Caeslmn:  NO3CS,  hexagonale  Erystalle,  sich  sonst 
dem  Salpeter  ähnlich  verhaltend.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz, 
geht  in  salpetrigsanres  Salz,  und  dann  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Caesiamhydroxyd  über. 

Schwefelsaures  Caesium:  SO4CS3,  büschelförmig  gruppirte  Ery- 
stalle,  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  Ealiumsalz,  verhält  sich  im 
Uebrigen  dem  Kubidiumsalz  gleich.  Das  saure  schwefelsaure  Cae- 
sium, SO4CSH,  bildet  Prismen  des  rhombischen  Systems,  schmeckt 
und  reagirt  stark  sauer,  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  neutra- 
les Salz. 

Clüorcaesium:  CsCl.  Krystallisirt  in  Würfeln,  schmilzt  bei  begin- 
nender Kothgluth  und  wird  bei  längerem  Glühen  an  der  Luft  etwas  ba- 
sisch.    Mit  Platinchlorid  vereinigt  sich  das  Chlorcaesium  zu 

Caesium-Flatinchlorid:  (CsCl))  PtCU,  ein  hellgelbes  sandiges,  aus 
mikroskopischen  Octaedem  bestehendes  Pulver.  Ist  von  den  Platin- 
doppelchloriden des  Kaliums,  Rubidiums  und  Gaesiums  das  schwerstlös- 
liche.  100  Thle.  Wasser  von  +  10®  lösen  0*05  Chlorplatin  caesium  auf. 
Aus  dem  Gemenge  von  Chlorplatincaesium  und  Chlorplatinrubidium  ent- 
fernt man  das  Rubidium,  indem  man  die  Platindoppelsalze  in  kohlensaure 
Salze  verwandelt  und  diese  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher 
das  kohlensaure  Caesium  auflöst,  das  kohlensaure  Rubidium  aber  un- 
gelöst lässt. 


N  a  t  r  i  u  m. 

8ymb.  Na.    Atomgewicht  =  23.    Volumgewicht  =  0*972.    Einwerthig. 

Die  Eigenschaften  des  Natriums  zeigen  mit  denen  des  Kaliums  sehr  Eigm- 
groBse  Uebereinstimmung.  Wie  dieses  ist  es  ein  silberglänzendes,  bei  ' 
gewöhnlicher  Temperatur  wachsweiches  Metall,  welches  an  der  Luft, 
indem  es  sich  oxydirt,  alsogleich  anläuft  und  das  Wasser  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt.  Seine  von  denen 
des  Kaliums  abweichenden  Eigenschaften  sind  folgende:  es  schmilzt 
erst  bei  95*6®,  hat  ein  höheres  Volumgewicht,  und  entzündet  sich  auf 
Wasser  geworfen  nicht.  Es  fährt  dabei  auf  dem  Wasser  hemm,  indem 
es  mit  Heftigkeit  Wasserstoff  entwickeltund  löst  sich  endlich  als  Natrium- 
hydroxyd auf,  welches  dem  Wasser  stark  alkalische  Reaction  er- 
theilt.  Man  kann  übrigens  die  Entzündung  des  Natriums  bewirken, 
wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen  Bogen  Filtrirpapier 
und  auf  dieses  das  Natrium  legt.  Es  verbrennt  dann  das  Natrium  mit 
intensiv  gelber  Flamme.  Auch  hier  aber  ist  es,  wie  beim  Kalium,  vor- 
züglich der  Wasserstoff,  welcher  brennt,  und  dessen  Flamme  durch  das 
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in  Folge  der  dabei  erzeugten  Hitze  verdampfende  und  mit  verbrennende 
Natrium  gelb  geförbt  erscheint. 

An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Natrium  mit  gelber  Flamme  zu 
Natriumoxyd,  bei  Luftabschluss  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  verwandelt  es 
sich  in  Dampf  und  lässt  sich  destilliren.  Wird  Natrium  im  Wasserstoff- 
gasstrome  erhitzt,  so  findet  Absorption  des  Wasserstoffs  bei  300®  statt 
und  man  erhält  die  Wasserstoffverbindung  NagH  als  eine  silberweisse 
Masse  von  0*969  Volumgewicht  Bei  421®  wird  die  Verbindung  durch 
Dissociation  wieder  in  ihre  Elemente  zerlegt. 

Sein  übriges  Verhalten  stimmt  mit  dem  des  Kaliums  vollständig 
überein.     Wie  dieses  muss  es  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden. 

Vorkdm-  Vorkommen.     Auch  Natrium   findet  sich  als  solches  nicht  in  der 

"**"'  Natur.     Seine.  Verbindungen  sind  aber  zum  Theil  sehr  verbreitet. 

DanteUnng.  Darstellung.     Man  erhält  es  nach  ähnlichen  Methoden  wie  das 

Kalium.  Die  gewöhnlichste  Methode  besteht  darin,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Natrium  und  Kohle  in  dem  zur  Darstellung  des  Kaliums 
dienenden  Apparate  bis  zur  Rothglut  zu  erhitzen.  Das  i-educirte 
Natrium  destillirt  dabei  über,  und  sammelt  sich  in  erstarrenden  kugeligen 
Tropfen  unter  dem  Steinöl  der  Vorlage  an. 

Oesohioht-  Geschichtliches.     Duhamel  wies  1736  nach,   dass  Kali  und  Natron 

liohM.  verschiedene  Körper  seien.     H.  Davy  stellte  1807  das  Metall  dar. 


Verbindungen  des  Natriums. 
Natrium  und  Sauerstoff. 

Wir  kennen  zwei  Oxyde  des  Natriums: 

Natrium       Sauerstoff 

Na^O    Natriumoxyd 46         :         16 

Na^Oa  Natriumsuperoxyd      ...        46         :         32. 


Kairium-  Natrium  oxyd« 

oxyd. 

8yu.  Katron. 


Natron. 


f        n       I 


Na,0  Na-O-Na 

Empirische  Formel.  Structorformel. 

Molecnlargewicht  =  62. 

Eigenschaften    und  Darstellung  des  Natriumoxydes    stimmen   mit 
denen  des  Kaliumoxydes  überein. 
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Natriumliydroxyd. 


NatTonhydrat. 

Aeiznatron. 

Natron-Aetzstein. 

^•. 

NaOH 

Na- 

n 

-0- 

-H 

öliBche  Formel. 

StructurformeL 

Molecnlargewicht 

=  40. 

Die  Eigenschaften  des  Natriumhydroxydes  stimmen  mit  denen  des  Natron- 
Ealiamhydroxydes  überein.  Es  ist  jedoch  nicht  so  zerfliesslich  wie  Kalium-    ^  '^ ' 
bydroxyd  und  verwandelt  sich  allmählich  an  der  Luft  in  kohlensaures 
Natrium,  ein  ebenfalls  nicht  zerfliessliches  Salz.     Die  wässerige  Lösung 
des  Natriumhydroxydes  führt  den  Namen  Natronlauge,    oder  Liquor  Natron- 
Natri  caustici.    Aus  sehr  concentrirter  Lösung  scheiden  sich  bei  niederer 
Temperatur  rhombische   Prismen   von  krystallisirtem  Natriumhydroxyd 
nach  der  Formel  NaOH  -|-  BYsH^O  aus,  welche  bei  -f  6^  schmelzen. 

Vorkommen.    Weder  Natriumoxyd  noch  Natriumhydroxyd  finden  vorkom- 
sich  als  solche  in  der  Natur. 

Darstellung.    Natronlauge  erhält  man,  indem  man  eine  Auflösung  DanteUnng. 
von    kohlensaurem    Natrium    unter   öfterem    Umschütteln  längere  Zeit 
mit  Calciumhydroxyd  (gelöschtem  Kalk)  in  Berührung  lässt: 

COsNaj  +  Ca(OH),  =  COsCa  +  2  (Na  OH). 

Das  geschmolzene  oder  überhaupt  feste  Aetznatron  schält  man  daraus 
durch  Abdampfen  und  Schmelzen.  Das  Natriumhydroxyd  findet  dieselbe 
Anwendung  wie  das  Ealihydrat. 


Natriumsalze. 
Syn.  Natronsalze. 

Die  Natriumsalze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  den  Kaliumsalzen  Natronsalsa. 
ähnlich.  Sie  sind  meist  in  Wasser  löslich,  in  schwacher  Glühhitze  nicht 
flüchtig,  ungefärbt,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist  und  krystallisirbar. 
Der  Weingeist-  und  Löthrohrflamme  ertheilen  sie  eine  charakteristische, 
intensiv  gelbe  Färbung,  und  ihr  Flammenspectrum  zeigt  eine  in- 
tensiv gelbe  Linie,  welche  mit  der  Fraunhofer* sehen  Linie  D  des 
Sonnenspectrums  zusammenfallt.  Mehrere  von  ihnen  finden  sich  im 
Pflanzen-  und  Thierreiche,  und  bleiben  nach  Yerkohlung  der  organischen 
Substanz  in  der  Asche  zurück.  Während  die  Aschen  der  Landpflanzen 
reich  an  Kaliumsalzen  sind,  wiegen  in  der  Asche  der  See-  und  Strand- 
pflanzen in  der  Regel  die  Natriumsalze  bedeutend  vor.  Im  Thierreiche 
ist  das  Natrium  im  Allgemeinen  ebenfalls  in  reichlicherer  Menge  vor- 
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Netitnlea 
kohlensan- 
r«t  NUroo. 


Soda. 


banden.  Im  Blute  selbst  findet  ein  Gegensatz  zwiscben  Kalium-  und  Na- 
triumsalzen in  der  Art  statt,  dass  in  den  Blutzellen  die  ersteren,  im 
Blutserum  die  letzteren  vorwiegen. 

Die  wiebtigeren  Natriumsalze  sind  folgende: 

Neutrales  kohlensaiires  Natrium«  Natriumcarbonat  Neu- 
trales koblensaures  Natron,  Soda:  GOsNa^  +  lOH^O.  Dieses 
durcb  seine  zablreicben  Anwendungen  sebr  wichtige,  und  in  der 
Tecbnik  und  den  Gewerben  unter  dem  Namen  Soda  bekannte  Salz 
bildet  grosse  farblose  monokline  Erystalle,  welcbe  62'9  pGt.  Krystall- 
wasser  enthalten.  An  der  Luft  verwittern  die  Erystalle  sehr  schnell, 
indem  sie  dabei  undurchsichtig  werden,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
fallen. Wie  überhaupt  ist  auch  hier  das  Verwittern  darin  begründet, 
dass  das  Erystallwasser  allmählich  entweicht  Erwärmt,  schmilzt  das 
Salz  anfänglich  in  seinem  Erystallwasser,  und  wird  dann  zu  wasserfreiem 
Salze,  indem  alles  Wasser  dampfförmig  fortgeht  (calcinirte  Soda).  In 
Wasser  ist  es  leicht  löslich;  bei  einer  Temperatur  von  4"  36®  tritt  das 
Maximum  von  Löslichkeit  ein.  Lässt  man  es  aus  warmer  Lösung  kry- 
stallisiren ,  so  krystallisirt  es  mit  7  Mol.  Erystallwasser.  ■  ^Bis  zur  Roth- 
gluth  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.     Es  schmeckt  und  reagirt  alkalisch. 

vorkom.  Vorkommen.     Das  kohlensaure  Natrium  findet  sich   an  einigen 

^^'  Orten  der  Erde,  so  namentlich  in  Ungarn  und  Armenien,  im  Wasser  ge- 

wisser kleiner  Seen,  der  sogenannten  Natronseen,  welche  beim  Ver- 
dunsten während  der  heissen  Jahreszeit^ Salzmassen  absetzen,  die  neben 
*  schwefelsaurem  Natrium    und  Chlornatrium    viel  kohlensaures  Natrium 

enthalten.  In  anderen  Gegenden  wittert  es  in  grosser  Menge  aus  der 
Erde  aus,  und  ist  auch  aus  Mauern  auswitternd  beobachtet.  Das 
kohlensaure  Natrium  ist  femer  ein  vorwiegender  Bestandtheil  der 
Asche  gewisser  Strandpfianzen ,  insbesondere  von  Salsola-  und  Sali- 
cornia- Arten.  Die  nach  Verbrennung  dieser  Pflanzen  zurückbleibende 
BobeBoda.  graue  steinartige  Asche  kam  früher  unter  dem  Namen  rohe  Soda  in 
den  Handel.  Die  beste  Sorte  davon  war  die  Barilla-Soda,  welche  25 
bis  30  Proc.  kohlensaures  Natrium  enthielt.  Der  sogenannte  Eelp  und 
die  Varek-Soda,  die  Asche  von  Seetangen  ist  viel  ärmer  daran.  Aus 
diesen  Rohmaterialien  wurde  früher  das  reine  Salz  gewonnen. 


Darstellung. 


Leblano*! 
Verfahren. 


Darstellung.  Gegenwärtig  gewinnt  man  den  grössten  Theil  der 
Soda  durch  ein  Verfahren,  welches  ebenso  sinnreich  als  ökonomisch  ist 
und  die  sogenannte  natürliche  Soda  entbehrlich  macht.  Dieses  von  L  e  - 
blanc  entdeckte  Verfahren  ist  in  seinen  Grundzügen  folgendes  : 

Man  verwandelt  Eochsalz:  Ghlornatrium ,  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natrium  und  Chlorwasserstoff,  und  setzt 
das  so  gewonnene  schwefelsaure  Natrium  in  eigens  constmirten  Flamm- 
öfen: den  Sodaöfen,  durch  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Calcium  und 
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Eoble  in  kohlensaures  Natrium  und  eine  Doppelverbindung  von  ScHwefel- 
calcium  und  Kalk  (Galciumoxyd)  um. 

Der  Process  der  Sodabereitung  zerfällt  in  drei  Phasen,  von  welchen 
die  beiden  letzteren  in  der  Ausführung  zusammenfallen. 

L  In  der  ersten  Phase  wird  Kochsalz  in  schwefelsaures  Natrium  ver- 
wandelt. 

2(NaCl)  4-  SO4H3    =    S04Na,    +   2(HC1) 
Kochsalz  Schwefelsäure  Schwefelsaures  Salzsäure 

Natrium 
IT.  In  der    zweiten  Phase  wird  das   schwefelsaure  Natrium   durch 
Kohle  zu  Schwefelnatrium  reducirt: 

S04Na,     +40  =  4(00)       +     Na^S 
Schwefelsaures      Kohle  Kohlenoxyd  Schwefelnatrium 
Natrium 

III.  In  der  dritten  Phase  wird  das  Schwefelnatrium  durch  kohlen- 
saures Oaloium  in  kohlensaures  Natrium  und  Schwefelcalciom 
umgesetzt: 

Na^S     +     OOaOa       =       OOgNa,    +   CaS 
Schwefel-    Kohlensaures        Kohlensaures    Schwefel- 
natrium        Oalcium  Natrium  calcium 

In  der  Ausführung  selbst  fallen  die  zweite  und  dritte  Phase  zu- 
sammen, indem  das  schwefelsaure  Natrium  in  einer  Operation  mit  Kohle 
und  kohlensaurem  Oalcium  gleichzeitig  behandelt  wird.  Dabei  verbindet 
eich  ferner  das  Schwefelcalcium,  welches  gebildet  wird,  mit  einem  Theile 
des  Kalks  zu  einer  unlöslichen  Doppelverbindung :  3  (Oa  S),  Oa  0 ,  einem 
Oalciumoxysnlfuret,  so  dass  durch  obige  Formelgleichungen  die  Theorie 
des  Verfahrens  wohl  richtig  erläutert  ist,  in  der  Praxis  aber  der  Vor- 
gang etwas  complioirter  erscheint.  Die  Zersetzung  scheint  thatsächlich 
in  einer  Weise  vor  sich  zu  gehen,  die  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung   ausgedrückt  wird: 

3(SO4Nas)  +  4(0O3  0a)  +  130  =  3(0O3Na2)  +  3(0aS),0aO+14(0O). 

Die  durch  diese  Operationen  gebildete,  steinharte  geschmolzene 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt ,  welches  kohlensaures  Natrium  und 
etwas  kaustisch  gewordene  Soda  (Natriumhydroxyd)  löst,  während  die 
Doppelverbindung  von  Schwefelcalcium  imd  Kalk  ungelöst  bleibt.  Durch 
Abdampfen  der  Laugen   wird  die  Soda  krystallisirt  erhalten. 

Nach  einem  im  Principe  mit  dem  L eb  1  an  c 'sehen  übereinstimmenden 
Yer&hren  wird  gegenwärtig  aus  Ohlorkallum  kohlensaures  Kalimn  fabrikmässig 
dargesteUt  (VergL  8.  445). 

Ammoniak- Sodaproce SS.  Unter  diesem  Namen  kommt  neuer-  Ammoniak- 
dings  ein  Verfahren  zur  Sodabereitung  in  Aufnahme,  welches  im  Wesent-  o^'^ 
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liehen  auf  der  UmBetzang  einer  Lösung  von  Ghlomatriam  mit  saurem 
kohlensaurem  Ammonium  unter  hohem  Drucke  in  saures  kohlensaures 
Natrium  und  Salmiak  beruht.  Zunächst  wird  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  Ammoniakliquor  bis  zur  Sättigung  saures  kohlensaures  Ammo- 
nium bereitet: 

NHj  -f  COa  4-  Ha  0  =  C  Os  (NH4)H. 
Man  bringt  sodann  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium  mit  dem 
sauren  kohlensauren  Ammonium  in  Wechselwirkung,  wobei  saures  Na- 
triumcarbonat  und  Salmiak  entstehen: 

C08(NH4)H  +  NaCl  =  COsNaH  +  NH4CI. 

Das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  sich  ausscheidende  saure  Natrium- 
carbonat  wird  von  der  Salmiaklösung  getrennt  und  für  sich  erhitzt^ 
wobei  es  in  neutrales  Natriumcarbonat  (Soda)  übergeht: 

2(C08NaH)  =  C08Na,  -f-  CO,  +  HjO. 

Die  bei  der  letzten  Operation  entweichende  Kohlensäure  wird  zur  Um- 
wandlung des  aus  dem  Salmiak  wiedergewonnenen  Ammoniaks  in  Ammo- 
niumbicarbonat  verwendet;  oder  es  wird  auch  wohl  das  Chlorammo- 
nium durch  Calciumcarbonat  direct  in  kohlensaures  Ammonium  zurück- 
verwandelt. Auf  diese  Weise  wird  das  unzersetzte  Ammoniumbicarbonat 
immer  wieder  regenerirt. 

Ueber  eine  dritte  Methode  der  Fabrikation  der  Soda  aus  Kryolith 
vergl.  weiter  unten. 
Die  Soda-  Die  Sodafabrikation  ist  einer  der  wichtigsten  Zweige  der  chemischen 

bietet  e\n''  Industrie,  und  liefert  ein  prägnantes  Beispiel  des  Ineinandergreifens  der 
Bei^M^e«  chemisch-technischeu  Operationen.  Bei  der  Sodaproduddon  nach  dem 
^^^^^  Leblanc' sehen  Verfahren  gewinnt  man  Salzsäure  als  Nebenproduct. 
ohemiteh-     Dicsc  lässt  man  aber  nicht  verloren  gehen,  sondern  verwerthet  sie  ent- 

technlioher  o  i 

Operationen  weder  als  solche,  oder  benutzt  sie  zur  Chlorentwickelung  mit  Braunstein, 
indem  man  nebenbei  Chlorkalk  fabricirt.  Da  zur  Umwandlung  des  Koch- 
salzes in  schwefelsaures  Natrium  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  so  fabri- 
ciren  die  Sodafabrikanten  diese  Säure  statt  sie  von  aussen  zu  bezieben, 
meist  selbst,  so  dass  also  bei  einem  derartigen  Betriebe  Salzsäure,  Chlor- 
kalk, Soda,  schwefelsaures  Natrium  und  Schwefelsäure  dargestellt  und 
verwerthet  werden. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Anwendungen  der  Soda  dieselben,  wie  die 
der  Potasche.  Die  ausgedehnteste  Anwendung  findet  sie  in  der  Seifen- 
und  Glasfabrikation.  Ausserdem  wird  sie  in  der  Medicin  und  in  der 
analytischen  und  praktischen  Chemie  vielfach  gebraucht. 

Banns  koh-  Saiires  kohlensaures  Natrium.    Natriumbioarbonat.  Sau- 

Natron.  res  kohleusaures  Natron:  COsNaH.  Kleine,  farblose,  durchsichtige, 
in  Wasser  schwierig  lösliche  Ejystalle.  Besitzt  im  Uebrigen  dieselben 
Eigenschaften  und  wird  auf  ähnliche  Weise  dargestellt  wie  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz. 
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Eb  ist  ein  BeBtandtheil  sehr  vieler  Mineral wftsser ,  namentlich  der 
sogenannten  S&aerlinge  and  Stahlquellen. 

Am  einfachsten  erh&lt  man  es  durch  Sättigen  eines  innigen  Gemenges 
Ton  1  ThL  krystallisirtem  und  3  Thln.  entwässertem  neutralen  kohlen- 
sauren Natrium  mit  Eohlensäuregas.  Man  benutzt  dazu  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  die  aus  gährenden  Flüssigkeiten  (Bier,  Wein)  sich 
entwickelnde,  oder  auch  die  an  manchen  Orten  dem  &dboden  entströ- 
mende Kohlensäure.  (Vgl.  übrigens  weiter  unten  Ammoniak-Sodaprocess.)  ^ 
Es  wird  vorzugsweise  in  der  Medicin  angewendet  und  ist  ein  Bestand- 
theil  der  sogenannten  Brausepulver.  Br»u«e- 

^  *  -  pulTor. 

Anderthalb-kohlensaures  Natrium.  Natriumsesquicarbo-  Andertbaib- 
nat.  Anderthalb-kohlensaures  Natron:  GOsNaj,  2  (GO3 Na H)  res  Natron. 
-|-  2H9O,  demnach  eine  sogenannte  moleculare  Verbindung  von  neu- 
tralem und  saurem  Natriumcarbonat.  Dieses  Salz  stellt  grosse,  an  der 
Luft  nicht  verwitternde,  gewöhnlich  sehr  harte  monokline  Krystalle  dar, 
welche  in  einer  Soda  enthalten  sind,  die  unter  dem  Namen  Trpna 
oder  Urao  in  den  Handel  kommt«  Dieselbe  stammt  aus  den  Natron- 
Seen  Aegyptens  und  Mexicos,  und  enthält  ausser  Natriumsesquicarbonat 
schwefelsaures  Natrium  und  Chlornatrium  in  wechselnden  Mengen. 

Neutrales  schwefelsaures  Natrium.  Natriumsulfat.  Nen-Sohwefei. 
trales  schwefelsaures  Natron.  Glaubersalz:  SO^Naj  -f  10  H2  0.  Nat^n. 
Findet  sich  im  Handel  in  grossen  durchsichtigen,  klaren,  monoklinen 
Krystallen,  die  55*76  Proc.  Erystallwasser  enthalten.  An  der  Luft 
verwittern  die  Krystalle  und  zerfallen  zu  einem  weissen  Pulver,  in- 
dem sie  ihr  Erystallwasser  verlieren.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
sehr  leicht  in  ihrem  Erystallwasser ,  und  verlieren  bei  foi*tgesetztem  Er- 
hitzen letzteres  gänzlich;  es  bleibt  wasserfreies  Salz  zurück.  Das  schwe- 
felsaure Natrium  besitzt  einen  kühlenden  bitterlich  -  salzigen  Geschmack 
und  wirkt  abführend.  Es  wird  daher  als  Arzneimittel  gebraucht.  In 
Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Das  Maximum  seiner  Löslichkeit  liegt  bei 
-|-  33^;  von  diesem  Punkte  an  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die 
Löslichkeit  wieder  ab.  Erystallisirt  das  Salz  aus  seiner  Lösung  bei  einer 
unter  +  20®  liegenden  Temperatur,  so  krystallisirt  es  mit  10  Mol. 
Erystallwasser.  Erystallisirt  es  aber  bei  höheren  Temperaturen,  so 
scheidet  es  sich  wasserfrei  ab.  Wird  eine  bei  H"  33®  gesättigte  Lösung 
bis  sum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  ebenfalls  wasserfreies  Salz  als 
feines  Erystallpulver  ab. 

Wasserfreies  schwefelsaures  Natrium  mit  schwefelsaurem  Ealium  zu 
gleichen  Molecülen  zusammengeschmolzen,  giebt  eine  glasige  amorphe 
Masse,  die,  in  siedendheissem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  unter  leb- 
hafter Lichtentwickelung  ein  krystallisirtes  Doppelsalz  absetzt. 

Das  schwefelsaure  Natrium  ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralwässer 
und  Salzsoolen,  so  wie  sich  auch  geringe  Mengen  desselben  im  Meer- 
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Wasser  und  mehreren  thierischen  Flüssigkeiten,  namentlich  im  Blute 
finden.  Ganze  Gebirgsmassen  bildend,  findet  es  sieh  mit  Gyps,  Kochsalz 
und  Bittersalz  in  Spanien  im  Ebrothale  bei  Madrid,  und  an  anderen 
Orten.  Man  erhält  es  direct  durch  Sättigung,  von  Natrium hydroxyd 
oder  kohlensaurem  Natrium  mit  Schwefelsäure.  Es  wird  aber  im 
Grossen  fabrikmässig  bei  der  Sodafabrikation,  durch  Zersetzung  yon 
Kochsalz  mit  Schwefelsäure: 

2(NaCl)  +  SO4H2  =  S04Na,  +  2  (HCl) 

und  bei  mehreren  anderen  chemisch  -  technischen  Processen  als  Neben- 
product  gewonnen.  Aus  der  Mutterlauge  der  Salzsoolen  erhält  man  es 
nach  dem  Auskrystallisir^n  des  grössten  Theils  des  Kochsalzes,  indem 
man  dieselbe  stark  erkältet,  wobei  das  schwefelsaure  Natrium  auskry- 
stallisirt.  Das  Salz  wird  bei  der  Soda-  und  Glasfabrikation  und  als  Arz- 
neimittel angewendet. 

Saures  Saares    schwefelsaures  Natrium.     Saures  Natriumsulfat. 

■aores  Saures  schwefelsaurcs Natron:  SO4 H Na.    Wird  erhalten,  wenn  man 

*  '°°'  zu  einer  liösung  von  neutralem  schwefelsauren  Natrium  noch  ebenso  viel 
Schwefelsäure  setzt,  als  es  bereits  enthält,  und  zur  Krystallisation  ver- 
dampft. Lange  vierseitige  Säulen  mit  schiefer  Endfläche,  von  saurem 
Geschmack.  Beim  Erwärmen  verlieren  sie  alles  Wasser  und  die  Hälfte 
ihres  Säuregehalts.     Es  bleibt  neutrales -Salz  zurück. 

Unter-  UnterschwefllgsauTes  Katrlum.  Natriumhyposulfit.  Unter- 

MUM«**'  schwefligsaures  Natron:  SjOsNaj.  Grosse,  wasserhelle,  schiefe 
Säulen,  kühlend,  hinterher  bitter  schmeckend  und  luftbeständig.  Vor- 
sichtig erhitzt,  schmilzt  das  Salz  und  verliert  sein  Krystallwasser;  stärker 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Schwefelnatrium  und  schwefelsaures  Natrium. 
An  der  Luft  stark  erhitzt,  brennt  es  mit  blauer  Flamme.  L5st  sich  leicht 
in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  setzt  in  verschlossenen  Gefässen 
Schwefel  ab,  und  verwandelt  sich  in  schwefligsaures  Natrium  : 

SjOaNas  =  SOsNa,  +  S. 
Bei  Luftzutritt  setzt  sich  Schwefel  ab  und  das  schwefligsaure  Natrium 
oxydirt  sich  zu  schwefelsaurem  Natrium. 

Man  erhält  es,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Schwefel  in  Natronlauge  ver- 
mischt. Auch  durch  Oxydation  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  an 
der  Luft  wird  es  gebildet.  Man  wendet  es  in  der  Photographie  an ,  um 
die  in  der  Camera  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  veränderten 
Antheile  des  Jod- und  Chlorsilbers,  welche  Verbindungen  in  unterschweflig- 
saurem  Natrium  löslich  sind,  hinwegzunehmen.  Auch  zur  Entfernung  des, 
in  mit  Chlor  gebleichten  Zeugen  rückständigen  Chlors  wird  es  benutzt; 
seine  Wirkung  beruht  hier  darauf,  dass  es  sich  mit  Chlor  bei  Gegenwart 
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yon  Wasser  in  Salzs&are  und  sohwefelBaures  Salz  amsetzt.     Daber  der 

Name  Antichlor,   unter  welchem  es  in  den  Handel  kommt.  AnticMor. 

Salpetersaures  NatriuxzL  Natriumnitrat.  Salpetersaures  Salpeter- 
Natron.  Syn.  Chilisalpeter:  NOsNa.  KrystalUsirt  in  zuweilen  Würfel-  Natron. 
ähnlichen  Rhomboedern  und  hat  daher  auch  den  Namen  cnbi  scher  oder 
Würfelsalpeter  erhalten.  Seine  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  des 
\  Salpeters  überein  und  es  wird  auch  im  Allgemeinen  wie  dieser  angewen- 
det. Namentlich  wird  es  seines  niedrigen  Preises  halber  gegenwärtig 
sehr  häafig  zur  Bereitung  der  Salpetersäure  gebraucht.  Auch  Kalium- 
salpeter kann  man  daraus  gewinnen,  indem  man  Lösungen  von  salpeter- 
sanrem  Natrium  und  kohlensaurem  Kalium  vermischt.  Es  bildet  sich 
dabei  kohlensaures  Natrium  und  salpetersaures  Kalium,  welcYi  letzteres 
Salz  sich  beim  vorsichtigen  Eindampfen  und  Abkühlen  der  eingedampf- 
ten Lösung  in  Krystallen  ausscheidet: 

aCNOsNa)  +  COjKj  =  COaNa,  +  2  (NO3K). 

Zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers  eignet  sich  das  Salpetersäure 
Natrium  nicht,  da  es  aus  der  Luft  leichter  Wasser  anzieht,  hygroskopisch 
ist  und  sich  weniger  leicht  entzündet.  Von  diesem  Salze  finden  sich  in 
einigen  Fuss  mächtigen  Lagern,  welche  sich  über  viele  Quadratmeilen 
erstrecken,  in  Südamerika,  imDistrict  Tampa,  an  der  Grenze  von  Chili 
und  Peru  ungeheuere  Quantitäten ,  deren  Ausbeutung  einen  wichtigen 
Handelsartikel  bildet.  Das  Salz  wird  einfach  gesammelt,  roh  nach  Eu- 
ropa gesendet  und  hier  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Von  diesem 
Vorkommen  rührt  der  Name  Chilisalpeter  her.  Direct  erhält  man  es 
durch  Sättigen  von  Natriumhydrozyd  oder  von  kohlensaurem  Natrium  mit 
Salpetersäure. 

Natriumsalze  der  Phosphorsäuren.     Die  Verbindungen  des  Natrium- 
Natriums  mit  den  Phosphorsäuren   sind  denen,  des  Kaliums   mit  diesen  photphor- 
Säuren  analog.      So  wie  bei  den  Kaliumsalzen  haben  wir  die  Natrium-  ®*'*'^- 
salze  der  Orthophosphorsäure,    die  der  Pyrophosphorsäure ,  und  endlich 
die  der  Metaphosphorsäure  zu  unterscheiden. 

SecundäresNatriamorthophosphat.  Einfach-saures  Natrium-  secaudftrei 
phosphat.     Phosphorsaures  Natron  der  Officinen:  P04NagH  orUopho"- 
-f  I2H3O.     Dieses  Salz  bildet  grosse,  klare,  leicht  verwitternde  Kry-  p***** 
stalle  von  kühlend  salzigem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction.     Seine 
12   Mol.  Krystall Wasser,  dem    Gewichte    nach   60'33  Proc.    des    Salzes, 
gehen  schon  beim  Erwärmen  bis  auf  100^    fort.      Lässt  man  das  Salz 
bei  +  31®  krystallisiren,  so  enthält  es   dann  nur  7  Mol.  Wasser.     Mit 
salpetersaurem    Silber  giebt  dieses   Salz  einen  gelben  Niederschlag  von 
orthophosphoraaurem  Silber. 
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Dieses  Salz  findet  sich  in  melireren  thierischen  Flüssigkeiten, 
namentlich  auch  im  Harne.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  reiner,  oder 
aus  Knochen  bereiteter  Orthophosphorsäure  mit  kohlensaurem  Natrium  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  und  Abdampfen,  wobei  es  sich  in  Ery> 
stallen  abscheidet.  Das  noch  unersetzte  Wasserstoffatom  in  diesem  Salze 
kann  durch  Metalle  yertreten  werden. 

Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Natronlauge  und  dampft 
ab,  60  erhält  man 

Tertiäres Natriumorthophosphat.  Trinatriumphosphat  Neu- 
trales phosphorsaures  Natrium:  P04Na8  +  12H)0.  Dünnesechs- 
seitige Prismen,  schon  unter  100®  im  Erystallwasser  schmelzend.  Die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  absorbirt  an  der  Luft  Kohlen- 
säure, wodurch  das  Salz  in  das  vorige  Yerwandelt  wird. 

Primäres  Natriumorthophosphat.  Zweifach  saures  phoa- 
phorsaures  Natrium:  P04Naü)  -\-  H^O.  Dieses  Salz  erhält  man, 
indem  man  dem  einfach  sauren  Salze  ebenso  yiel  Phosphorsäure  zusetzt, 
als  es  bereits  enthält  und  hierauf  abdampft.  Es  krystalllsirt  in  rhom- 
bischen Säulen,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  es  reagirt  die  wässerige 
Lösung  sauer.  Beim  Erwärmen  auf  100®  verliert  es  sein  Krystallwasser. 
Ist  im  menschlichen  Harne  enthalten. 

Py  roph  osphorsaures  Natrium.  Natriumpyrophosphat: 
p207Na4  +  lOHjO.  Farblose,  an  der  Luft  nicht  verwitternde  kry stalle, 
in  Wasser  nicht  so  leicht  löslich  als  das  secundäre  Natriumorthophosphat, 
alkalisch  reagirend  und  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  Nieder- 
schlag vonpyrophosphorsaurem  Silber  gebend.  Durch  Glühen  dieses  Sal- 
zes, oder  auch  durch  Glühen  des  secundären  Orthophosphates  wird  es 
im  wasserfreien  Zustande  erhalten,  wobei  es^  in  der  Glühhitze  zu  einem 
durchsichtigen  Glase  schmilzt.  Auch  das  saure  Pyrophosphorsaure 
Natrium,  P2O7 Na, H)  -f-  2HsO,  ist  dargestellt 

Metaphosphorsaures  Natrium.  Natriummetaphosphat: 
POsNa.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Glühen  des  primären  oder  zwei- 
fach sauren  Orthophosphats  als  ein  wasserhelles,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches und  an  der  Luft  zeriliessliches  Glas.  Die  Lösung  des  Salzes 
giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  Niederschlag  von  pyro« 
phosphorsaurem  Silber. 

Lässt  man  das  geschmolzene  Salz  langsam  erkalten,  so  ist  es  dann 
in  Wasser  schwieriger  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung 
mit  IV2  Mol.  Krystallwasser. 

Unterchlorigsaures  Natrium.  Natriumhypochlorit  Unter- 
chlorigsaures  Natron:  NaClO.  Bis  jetzt  nur  in  Lösung  bekannt, 
und  dann  eine  gelblich -gi*üne,  chlorartig  riechende  und  stark  blei- 
chende Flüssigkeit  darstellend  (Chlomatronflüssigkeit,  JEau  de  La- 
harraque)y  beim  Kochen  sich  entfärbend  und  Chlor  entwickelnd. 
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Bildet  sich  durch  Einleiten  Yon  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natrium.  Die  Auflösung  enthält  unzersetztes  kohlensaures 
Natrium  undChlornatrium,  ist  also  kein  reines  unterchlorigsaures  Natrium. 
Auch  durch  Behandlung  von  Chlorkalk  mit  kohlensaurem  Natrium  wird 
es  dargestellt. 

Diese  so  erhaltene  Lösung  findet  als  Bleichmittel,  als  Oxydations- 
mittel in  der  analytischen  Chemie,  und  als  Zerstörungsmittel  für  faule 
Gerüche,  Miasmen  und  Contagien  Anwendung. 

Borsaures  IVatrium.    Natriumborate.    Die  genauer  gekannten  Borsaurw 
Borate  des  Natriums  leiten  sich  von  der  Tetraborsäure  ab,  welche    ^    ^^' 
durch  Condensation   und  Wasseraustritt  aus   4  Mol.  der  normalen  Bor- 
säure, B(0H)3,  entsteht  (vergl.  S.  329).    Das  wichtigste  dieser  Salze  ist  der 

Borax.  Tetraborsaures  Natrium:  B407Na3  -}-  10 II3O.  Boras. 
Farblose,  durchsichtige,  an  der  Luft  oberflächlich  verwitternde  monokline 
Krystalle,  die  beim  £rhitzen  ihr  Erystallwasser  verlieren  und  sich  dabei 
Bchwammartig  unter  bedeutender  Yolumzunahme  aufblähen.  Li  noch 
höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Der  Borax 
schmeckt  schwach  alkalisch,  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Lässt  man  dieses  Salz  aus  seinen  Auflö« 
sungen  bei  einer  Temperatur  zwischen  -|-  60  bis  80^  krystallisiren, 
so  scheiden  sich  octaedrische  Krystalle  aus,  welche  nur  5  Mol.  Krystall- 
Wasser  enthalten  (ootaödrischer  Borax). 

Der  Borax  ist  in  einigen  Seen  Chinas,  Thibets  und  anderer  asia- 
tischen Länder  in  Auflösung  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Verdunsten 
des  Wassers  derselben  im  rohen  Zustande  gewonnen  und  unter  dem 
Namen  Tinkal  in  den  Handel  gebracht.  Weit  grössere  Quantitäten  des  Tinkai. 
Salzes  werden  aber  in  Europa  (Italien)  aus  Borsäure  und  kohlensaurem 
Natrium  dargestellt. 

Der  Borax  ist  ein  technisch  wichtiges  Salz.  Man  gebraucht  ihn  zum  Anwendun- 
Löthen  der  Metalle,  als  Flussmittel  bei  der  Reduction  von  Metalloxyden  und  ^^^ 
in  der  analytischen  Chemie  2ur  Darstellung  von  sogenannten  Glasperlen. 
Das  durch  Erhitzen  von  Borax  erhaltene  Glas  besitzt  nämlich  die  Eigen- 
schaft, viele  Metalloxyde  in  der  Rothglut  mit  bestimmter  Färbung  aufzu- 
lösen, was  man  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Metalloxyden  benutzt. 
Seine  Anwendung  zum  Lötheu  beruht  nicht  etwa  darauf,  dass  er  selbst 
als  Bindemittel,  d.  h.  als  Loth,  zwischen  den  zu  löthenden  Metallen 
wirkte,  sondern  er  wird  dem  Lothe  zugesetzt,  um  die  zu  löthenden  Metall- 
stücke bei  seinem  Schmelzen  zu  reinigen,  d.  h.  von  Oxydüberzügen, 
welche  er  auflöst,  zu  befreien  und  sie  andererseits  durch  die  flrnissartige 
Decke,  welche  er  bildet,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen.  Die 
Vereinigung  metallischer  Flächen  beim  Löthen  erfolgt  nämlich  nur  dann, 
wenn  sie  vollkommen  rein  sind.  Der  Borax  wird  vorzüglich  zum  Löthen 
des  Goldes  und  Silbers  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  den 
octaödrischen  Borax  vor.    Endlich  wird  der  Borax,  gemengt  mit  schwefel- 
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saurem  Magnesium,  als  Flammensohutzmittel  leicht  feuerfangender 
Gewebe,  die  mit  der  Auflösung  der  gemengten  Salze  (4  Thle.  Borax, 
«3  Thle.  Bittersalz)  getränkt  werden,  angewendet. 

Eine  Verbindung  von  Borax  mit  borsaurem  Calcium  bildet  ein  unter 
dem  Namen  Boronatrocalcit  bekanntes  Mineral. 

Kieselsaures  Natrium«  Natriumsilioat.  Kieselsaures 
Natron.  Von  diesem  Salze  und  seiner  Zusammensetzung  gilt  alles  bei 
Gelegenheit  der  Besprechung  des  kieselsauren  Kaliums  Gesagte.  Wie 
letzteres  ist  es  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  des  Glases.  Die 
wässerige  Auflösung  des  durch  Znsammenschmelzen  von  kohlensaurem 
Natrium  mit  Kieselsäure  erhaltenen  kieselsauren  Natriums  führt  den  Na- 
men Natronwasserglas;  es  wird  wie  das  Kali  Wasserglas  angewendet. 

Haloidsalze  des  Natriums.  Ihr  Charakter  ist  derselbe,  wie 
jener  der  Haloidsalze  des  Kaliums.  Die  wichtigste  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen  ist  das 

Chlomatrium.  Kochsalz.  Steinsais.  Seesalz:  NaCl.  Diese 
Verbindung,  unser  gewöhnliches  Küchensalz,  krystallisirt  in  Würfeln,  die, 
zuweilen  zu  hohlen  Pyramiden  vereinigt,  treppenartig  aneinander  ge- 
lagert sind ;  bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Materien  auch  wohl  in 
Octaedem,  ist  farblos,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  und  besitzt  den 
bekannten  rein  salzigen  Geschmack,  von  dem  die  Bedeutung  der  Bezeich- 
nung „salziger  Geschmack"  überhaupt  abgeleitet  ist. 

Werden  die  Krystalle  des  Chlornatriums  erhitzt,  so  v  er  knistern 
sie,  d.  h.  sie  zerspringen,  indem  das  in  den  Hohlräumen  eingeschlossene 
Wasser  dampfförmig  werdend,  die  Krystalle  auseinandersprengt.  In  der 
Glühhitze  schmilzt  das  Chlomatrium,  in  noch  höheren  Temperaturen 
verflüchtigt  es  sich. 

Das  Kochsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  100  Thle.  kaltes 
Wasser  lösen  36  Thle.  Chlornatrinm  auf.  In  warmem  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslicher.  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Kochsalz  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  und  schwefelsaures  Natrium  umgesetzt,  eine  Umsetzung,  auf  der 
die  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  beruht ,  und  die  als  Ausgangs- 
punkt bei  der  Fabrikation  der  Soda  dient. 

Das  Kochsalz  findet  sich  auf  der  Erde  in  grosser  Menge ,  und  zwar 
in  mächtigen  Lagern,  meist  gemengt  mit  Gyps  und  anderen  Mineralien 
in  fester  Form  als  Steinsalz;  ferner  in  Auflösung  in  den  sogenannten 
Salzsoolen,  natürlichen  Quellen,  welche  grössere  Mengen  Kochsalz  auf- 
gelöst enthalten,  mit  dem  sie  sich,  in  der  Tiefe  über  Steinsalzlager  fliessend, 
sättigten;  in  vielen  Mineralquellen  und  endlich  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  im  Meerwasser,  welches  seinen  salzigen  Geschmack  zum  grossen 
Theile  diesem  Bestandtheile  verdankt.  Die  Menge  des  Kochsalzes  beträgt 
3*4  bis  3*7  Proc,  des  Meerwassers  und  etwa  78  Proc.  vom  Rückstande 
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desselben.  Die  Ostsee  ist  jedoch  Tiel  salz&nner.  Aaoli  in  der  organi* 
sehen  Nator  ist  das  Kochsidz  verbreitet,  es  ist  ein  Bestandtheil  der  Asche 
der  Pflanzen,  und  findet  sich  in  allen  Säften  und  Flüssigkeiten  des 
Thierkörpers,  namentlich  im  Blute  und  Harne. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  unseren  Haushaltungen  Oewimumg. 
zum  Würzen  der  Speisen,  zur  Seifenbereitung,  ferner  in  der  Landwirth- 
schafi  als  Düngsalz,  als  Futterzusatz,  in  der  Sodafabrikation  u.  s.  w.  wird 
das  Kochsalz  i^  Grossen  gewonnen  und  zwar 

a.  bergmännisch  als  Steinsalz,  Sii^*'* 

b.  durch  Abdampfen  seiner  natürlichen  Soolen  zur  Erystallisation.  ssiinen- 
Gewöhnlich  sind  diese  Soolen  nicht  reich  genug  an  Kochsalz ,  um  durch  ^®^^^' 
ihren  Gehalt  den  zum  Verdampfen  nöthigen  Aufwand  an  Brennmaterial 

zu  decken.  Um  letzteren  zu  vermindern,  werden  solche  Soolen  zum  Theil 
ohne  Anwendung  der  Wärme  durch  Binwirkung  der  Luft  und  der  Winde 
verdampft,  indem  man  sie  durch  Pumpwerke  auf  die  Höhe  von  eigen- 
thümlich  construirten  Gebäuden  leitet,  die,  nur  aus  Fachwerk  bestehend 
und  der  herrschenden  Windrichtung  ausgesetzt,  mit  dürrem  Reisig,  so- 
genannten Dornenwänden,  gefüllt  sind,  durch  welche  die  Soole  her- 
untertropft, wobei  sie  durch  die  dabei  stattfindende  feine  Vertheilung 
sehr  rasch  verdunstet,  und  einen  nicht  unbeträchtlichen  Theil  ihrer 
schwerlöslichen  fremden  Salze  an  den  Domen  absetzt.  Diese  Opera- 
tion wird  das  Gradiren  der  Soole  genannt  und  derartige  Gebäude 
heissen  Gradirhäuser.  Fig.  178  (a.  f.S.)  zeigt  einen  Theil  eines  Gradir-  Gndir- 
werkes  mit  der  Dornenwand.  Die  Soole  fliesst  aus  den  Reservoirs  2),  die  ^^**^' 
sich  über  die  ganze  Domenwand  hinziehen,  in  Rinnen  auf  der  Höhe  des 
G^radirwerkes  und  von  hier  aus  auf  die  Dornen  J?,  wo  sie  in  feine  Tropfen 
vertheilt,  in  Folge  der  ausserordentlichen  Flächenvermehmng,  namentlich 
bei  trockener,  massig  bewegter  Luft  sehr  rasch  verdunstet.  Die  so  concen- 
trirte  Lauge  sammelt  sich  in  dem  cementirten  Bassin  Ä  allmählich  an,  in 
welchem  die  Dornenwand  steht.  Hat  die  Soole  eine  gewisse  Concentration 
durch  wiederholtes  Gradiren  erlangt,  so  heisst  sie  sudwürdig  und  wird 
dann  unter  Anwendung  von  Wärme  in  den  sogenannten  Sudhäusern 
durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht.  In  ähnlicher  Weise  be- 
bandelt man  die  sogenannten  künstlichen  Soolen,  die  man  da  berei- 
tet, wo  das  Steinsalz  zu  unrein  ist,  um  als  solches  in  den  Handel  gebracht 
zu  werden.  Man  lässt  nämlich  zu  den  Steinsalzlagern  Wasser  fliessen 
und  letzteres  sich  mit  dem  Salze  sättigen,  und  befördert  hierauf  die  so 
erhaltene  Soole  durch  Pumpwerke  zu  Tage. 

c.  Aus  dem  Meer  Wasser,  indem  man  dieses  in  den  sogenannten  Salz-  Aus  dem 
gärten,  sehr  ausgedehnten  aber  seichten  Behältern,  durch  Sonnenwärme 

zur  Krystallisation  verdunsten  lässt,  eine  Methode ,  deren  man  sich  mit 
Yortheil  der  Natur  der  Sache  nach  nur  in  südlichen  heissen  Gegenden  be- 
dient; oder  gewissermaassen  nachdem  entgegengesetzten  Principe,  indem 
man  das  Seewasser  gefrieren  lässt,  wobei  nach  Abscheidung  des  als  Eis 
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starr  gewordenen  Wassers  eine  Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  noch  alles 
Salz  gelöst  hält  und  leicht  zur  Krystallisation  abgedampft  'werden  kann. 

Fig.  178. 


Letzteres  Verfahren  kommt  selbstverständlich  nur  in  sehr  kalten  Ländern, 
z.  B.  an  den  Ufern  des  weissen  Meeres,  zur  Anwendung. 

Im  Kleinen  erhält  man  Chlornatrium  durch  Sättigen  von  kohlen- 
saurem Natrium  mit  Chlorwasserstoflfsäure  und  Abdampfen  zur  Krystal- 
lisation : 

COjNaa  +  2 (HCl)  =  2(NaCl)  +    H3O  +  C  0,. 

Die  bedeutendsten  Steinsalzbergwerke  sind  die  zu  Wieliozka  in 
Polen,  Cordona  in  Spanien  und  die  erst  in  neuerer  Zeit  eröffneten  im 
Thüringer  Becken  (Stassfurt  etc.).  Salinen,  Anstalten,  wo  das 
Kochsalz  durch  Gradiren  und  Verdunsten  der  Soolen  gewonnen  wird, 
befinden  sich  beinahe  in  allen  Ländern. 
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Jod-,  Brom-  und  Fluomatrium  verhalten  sich  ganz  analog  den  jod-,  Brom- 
correspondii^enden  Kaliamverhindungen,  ebensowohl  in  Bezug  auf  ihre  SütriSo!^'" 
Eigenschaften,  als  auch  auf  ihr  Vorkommen. 


Verbindungen  des  Natriums  mit  SchwefeL 

Dieselben  verhalten  sich  den  Ealiumverbindungen  durchaus  ent- 
sprechend.   Wir  erwähnen  hier  nur  das  Sulfosalz: 

«     Sulfantimonsaures  Natrium.     Antimonsulfid-Schwefelna- sehiipp». 
trium.     Schlipp'sches  Salz:  SbS4Na8  +  9H,0.  »che.  8»i.. 

Diese  Verbindung  bildet  blassgelbe,  regelmässige  Tetraeder  von 
bitterlich  alkalischem  Geschmack.  Die  Krystalle  sind  in  Wasser  löslich 
und  aus  der  Lösung  fallen  Säuren  Antimonsulfid  als  schön  orangerothen 
Niederschlag.  Es  wird  deshalb  diese  Verbindung  zur  Darstellung  des 
Goldschwefels  benutzt.  (Vergl.  S.  325.)  Die  Fällung  durch  Säuren  er- 
läutert nachstehende  Formelgleichung: 

2(SbS4Na8)  +  3  (SO4H2)  =  3  (SO^Na,)  -f  3  H^S  +  Sb^Sj. 

Antimonsulfid -Schwefelnatrium  erhält  man,  indem  man  Grauspiesa- 
glanzerz  mit  Natronlauge  und  Schwefel  kocht;  aus  der  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  aus. 


Lithium. 

Symbol  Li.    Atomgewicht  =  7.    Volmngewicht  0*5936.     Einwerthig. 

Das  Lithium  ist  ein  silberweisses  Metall  von  vollkommenem  Metall-  Eifren- 
glänze,  läuft  aber  auf  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft  etwas  gelblich  '®^^'^^' 
an.  Es  ist  zähe,  lässt  sich  bu  Draht  ausziehen,  lässt  sich  schweissen,  ist 
viel  härter  wie  Kalium  und  Natrium,  aber  weicher  als  Blei.  Bei  180^ 
schmilzt  es,  ist  aber  in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig.  Es  lässt  sich 
also  nicht  destüliren.  Das  Lithium  ist  das  leichteste  aller  bekannten 
Metalle,  indem  es  wenig  mehr  als  halb  so  schwer  wie  Wasser  ist.  Es  ist 
im  Allgemeinen  weniger  leicht  oxydirbar,  wie  Kalium  und  Natrium. 
Es  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  weissem  intensiven  Lichte  zu 
Lithiumoxyd,  aber  erst,  wenn  es  bis  über  180^  erhitzt  wird.  Das 
Wasaer  zersetzt  es  so  wie  Natrium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  heftiger  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  ohne  sich  zu  entzünden 
und  ohne  zu  schmelzen.  In  Ghlorgas,  Brom-  und  Joddampf,  sowie  in 
Sauerstoffgas  verbrennt  es  mit  glänzendem  Lichte. 

Vorkommen.     Als  solches  findet  sich  das  Lithium  in  der  Natur  vorkom- 
nicht. 
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DartteUang.  Darstellnng.     Man  erhält  es  ans  dem  Ghlorlithium  durch  Zer- 

setzung dieser  Verbindung  im  geschmolzenen  Zustande  mittelst  eines  gal- 
vanischen Stroms.  Die  Dai*8telluDg  des  Lithiums  auf  diesem  Wege  bietet 
ein  prägnantes  Beispiel  der  Wirkungen  galvanischer  Ströme  dar  und 
insbesondere  der  Metallreductionen.  Es  eignet  sich  deshalb  die  Dar- 
stellnng des  Lithiums  zu  einem 'Gollegienversuche. 

Bei  der  ÄDstelluDg  desselben  verfährt  man  wie  folgt:  Beines  Ohlorlithiom 
wird  in  einem  dickwandigen  kleinen  Porcellantiegel  über  der  doppelten 
Weingeist-  oder  Gaslampe  geschmolzen,  und  es  werden  dann  die  Pole  einer 
aus  vier  bis  sechs  Elementen  bestehenden  Bunsen*  sehen  Batterie  in  das  ge- 
schmolzene Chlorid  eingesenkt.  Das  eine  Polende  besteht  aus  einer  aus  Cokes 
gefeilten  Spitze,  das  andere  aus  einem  stricknadeldicken  Eisendrahte.  Der 
Strom  geht  von  der  Kohlenspitze  durch  das  geschmolzene  Chlorid  in  den 
Eisendraht.  Schon  nach  wenigen  Becunden  bildet  sich  an  letzterem  ein  silber- 
weisser  Begulos,  der  nach  etwa  drei  Hinuten  bereits  die  Grösse  einer  kleinen 
Erbse  erreicht  hat.  Mittelst  eines  kleinen  eisernen  Spatels  wird  der  Begulus 
sammt  dem  darin  stehenden  Poldrahte  herausgehoben,  der  Poldraht  aus  dem 
noch  flüssigen  Begulus  entfernt,  und  letzterer  unter  Steinöl  von  dem  Spatel 
mittelst  eines  Messers  oder  dergl.  abgelöst.  Auf  diese  Weise  lassen  sich,  da 
man  diese  Operation  alle  drei  Minuten  wiederholen  kann ,  in  kurzer  Zeit  an 
30  Gramm  Lithium  reduciren. 

Durch  Methoden,  ähnlich  denjenigen,  die  man  zur  Reduction  des 
Kaliums  und  Natriums  anwendet,  das  Lithium  zu  gewinnen,  ist  bisher 
nicht  gelungen. 


Geschieht* 
liches. 


Geschichtliches.  Das  lithiumozyd  wurde  1817  von  Arfvedson  ent- 
deckt. Das  Metall  selbst  wurde,  wie  es  scheint,  schon  1822  von  Brande  ans 
dem  Oxyde  durch  den  Strom  abgeschieden,  allein  es  blieben  die  Eigenschaften 
desselben  bis  1855  so  gut  wie  unbekannt.  In  diesem  Jahre  aber  wurden  seine 
Gewinnung  und  seine  Eigenschaften  von  Bunsen  und  Matthiessen  genau 
studirt ;  ihnen  gelang  es  erst,  das  Metall  mit  Sicherheit  leicht  und  in  grösserer 
Menge  abzuscheiden. 


Verbindungen  des  Lithiums. 

Lithium  und  Sauerstoff. 

TiHhion.  Man  nimmt  zwei  Oxyde  des  Lithinms  an:  Lithiumoxyd,  Lithion 

oder  Lithon,  und  Lithiumsuperoxyd.  Keines  von  beiden  aber 
ist  im  reinen  Zustande  bekannt,  und  vom  Lithiumpuperoxyd  ist  auch 
die  Formel  noch  nicht  festgestellt.  Das  Lithiumhydroxyd  oder 
Lithionhy  dr  at:  Li  OH,  stellt  eine  weisse,  durchsichtige,  schon  unter 
der  Kothgluth  schmelzende  Masse  dar,  welche  im  Allgemeinen  mit  dem 
Kalium*  und  Natriumhydroxyd  grosse  Aehnlichkeit  hat,  aber  an  der 
Luft  nicht  zerfliesslich  und  in  Wasser  weniger  löslich  ist. 
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Lithium-  oder  Lithionsalze. 

Sind  meist  farhlos,  leichter  schmelzhar  als  die  entspreohenden  Kalium-  iiithinm- 
and  Natriumsalze,  feuerheständig ,  grosseDtheils  in  Wasser  löslich  (das 
kohlensaure  und  phosphorsaure  Lithium  schwierig)  und  färben  die  Wein- 
geist- und  Löthrohrflamme  schön  carminroth.  Ihr  Flammenspec- 
trum  zeigt  eine  sehr  charakteristische  prächtig  carminrothe,  zwischen 
den  Fraunhofer' sehen  Linien  B  und  G  des  Sonnenspectrums  bei  31 
der  Scala  (Natriumlinie  bei  50)  liegende,  und  eine  schwache  gelbe  Linie, 
welche  aber  nicht  mit  der  gelben  Natronlinie  zusammenfällt,  sondern  bei 
46  der  Scala  liegt.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  kohlensauren  und 
phosphorsauren  Lithiums  werden  die  Auflösungen  der  übrigen  Lithium- 
salze in  concentrirtem  Zustande  dui'ch  kohlensaures  Ammonium  und  durch 
phosphorsaures  Natrium  gefällt. 

Die  Lithiumsalze  finden  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber 
in  geringen  Mengen.  Wahrscheinlich  als  Silicat  findet  sich  das 
Lithium  im  PetaHt,  Triphan,  Lepidolith ,  Spodumen  und  Turmalin,  als 
Phosphat  im  Triphylin  und  Amblygonit.  Ausserdem  ist  Lithium  in  zahl- 
reichen Mineralwässern,  in  auffallend  reichlicher  Menge  in  einer  engli- 
schen Mineralquelle  bei  Redrouth  in  Cornwall,  welche  innerhalb  24  Stun- 
den 400  Kilo  Chlorlithium  liefern  soll,  im  Meerwasser,  in  der  Asche 
Yon  Seetangen,  im  Orthoklas  und  Quarz  des  Odenwälder  Granits,  in 
den  Dolomiten  des  Frankeigura,  in  den  Muschelkalken  der  Würzburger 
Gegend,  in  Meteoriten,  in  vielen  Pflanzenaschen,  so  namentlich  in  der 
Tabacksasche ,  aber  auch  in  der  Asche  von  Milch  und  Blut  in  geringer 
Menge  gefunden 

Kohlensaures  Lithium:  GOsLi).      Weisse  Masse,    bei    dunkler  Kohiensau- 
Rothglnt  schmelzend,  schwach,  aber  deutlich  alkalisch  schmeckend  und 
reagirend,  bedarf  100  Thle.  Wasser  zur  Lösung.    Kann  beim  langsamen 
Abdampfen  auch  krystallisirt  erhalten  werden. 

Salpetersaures  Lithium:  NO^Li.     Rhombische,  an  der  Luft  zer-  Salpeter, 
fliessliche  Säulen  von  salpeterähnlichem  Geschmack.  Lithium. 

Schwefelsaures   Lithium:  SO4 Li)   +    HgO.     Glänzende,  rhom- Schwefel, 
bische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen.     Beim  £rhitzen  verknistem  sie  Litkfiim. 
und  verlieren  ihr  Krystallwasser.     Auch  ein  saures  Salz  kann  dargestellt 
werden. 

Orthophosphorsaures   Lithium:     POiLis  +  Vs^a^*      Weisses,  Phosphor, 
schweres,   körniges    Krjstallpnlver ,     welches    bei    100^    sein    Krystall-  Lithium, 
wasser  vollständig  verliert.    Bedarf  zur  Lösung  2539  Theile  reinen  und 
3920  Thle.  ammoniakhaltigen  Wassers. 

Chlorlithium:  Li  GL    Krystallisirt  in  Würfeln,  ist  leicht  schmelz-  chior- 
bar,  schmeckt  sahdg  wie  Kochsalz  und  zerfliesst  an  der  Luft.    In  ofifenen 
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Gefassen  erhitzt ,   verliert  es  etwas  Chlor  und  verflüchtigt  Bich  in  der 
Weissglühhitze.    Es  dient  znr  elektrolytischen  Darstellnng  des  Lithioms. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Lithiums  mit  Schwefel ,  Selen  n«  s.  w. 
vergl.  die  grösseren  Handbücher. 


Anhang  zu  den  Metallen  der  Alkalien. 
Ammonium:  NH4. 

Die  wftsae-  Wir  haben  gesehen,  dass  die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniakgases: 

Bung^es^     der  Ammoniakliquor,  eine  laugenhaft  schmeckende,  kaustisch,  d.  h.  fttzend 

Ammoniaks 
verh&lt  sich 
wie  ein 
Hydroxyd 


^ertSiralch  wirkende  und  energisch  basisch  oder  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  dar- 
stelle, sonach  Eigenschaften  besitze ,  welche,  abgesehen  von  dem  Mangel  an 

eines Aikaii-  Feuerbeständigkeit ,  ganz  mit  denen  der  kaustischen  Alkalien,  oder  der 
sogenannten  Hydroxyde  (Oxydhydrate)  der  Alkalimetalle  zusammen- 
fallen. Dem  kaustischen  Ammoniak  kommt  aber  überdies  noch  die  Fähig- 
keit zu,  Säuren  genau  so  und  ebenso  vollständig  zu  neutralisiren,  als  dies 
die  kaustischen  Alkalien  thun.  Neutralisirt  man  eine  beliebige  Säure 
-durch  kaustisches  Ammoniak  und  dampft  die  neutralisirte  Flüssigkeit 
vorsichtig  ab,  so  erhält  man  eineErystallisation,  welche  alle  Eigenschaften 
der  sogenannten  Salze  zeigt,  und  zwar  der  Salze  der  Alkalien  im  All- 
gemeinen und  der  des  Kaliums  insbesondere,  insoferne  nämlich  die  so  aus 
der  Neutralisation  von  Säuren  mit  Ammoniak  entstehenden  Salze  mit  den 
correspondirenden  Ealiumsalzen  isomorph  sind.  Die  wässerige  Auflösung 
des  Ammoniaks  verhält  sich  sonach  in  allen  Stücken  wie  ein  Hydroxyd 
eines  Alkalimetalls,  obgleich  der  Zusammensetzung  nach  eine  Analogie 
mit  letzterem  in  keiner  Weise  besteht.  So  schwierig  es  daher  auf  den 
ersten  Blick  scheinen  mag,  die  Verhältnisse  des  Ammoniaks  und  seiner 
Verbindungen  auf  eine  consequente  Weise  mit  der  Theorie  der  Alkali- 
metalle und  ihrer  Salze  in  Einklang  zu  bringen,  so  hat  man  dies  doch  zu 
thun  versucht,  gestützt  auf  wichtige  Thatsachen,  die  folgende  sind: 

Wenn  lieh  Wir  haben  bereits  auseinandergesetzt ,   dass ,  wenn   eine  Säure  sich 

mitfüre-  Q^lt  einer  Base  zu  einem  Salze  vereinigt,  Wasser  abgeschieden  wird. 
TM^iS,  Wenn  aber  das  Ammoniak  sich  mit  einer  Säure  zu  einem  Salze  vereinigt, 
keinWaeser  ®^  ^^^^  ^^^^  Abscheidnng  von  Wasser  nicht  statt.  Wir  haben  demnach 
abgetchie-  hier  einen  sehr  wesentlichen  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Ammo- 
niaks gegen  Säuren,  gegenüber  dem  entsprechenden  Verhalten  der  Metall- 
oxyde.    Z.  B: 

Durch  Neutralisation   von  Ealiumhydroxyd   mit  Schwefelsäure   er- 
halten wir  schwefelsaures  Kalium  und  Wasser : 


2(K0H)  +  SO4H,  =  SO4KJ  +  2HaO. 
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Durch  Neatralisation  von  Kaliumhydroxyd  mit  ChlorwasserstoffBäore 
erhalten  wir  Ghlorkalium  und  Wasaer: 

KOH  4-  HCl  =  KCl  +  HjO. 

Durch  Neatralisation   von  Ammoniak   mit   Schwefelsäure  dagegen 
erhalten  wir  sogenanntes  schwefelsaures  Ammoniak: 

SO4H2  +  2(NH3)  =  SO4HJ,  2(NHs) 

und  durch  Neutralisation  yon  Ammoniak  mit  Chlorwasserstoffsäure  so- 
genanntes chlorwasserstoffsaures  Ammoniak: 

CIH  +  NHs  =  ClH,  NHg- 

Nun  hat  man  aber  gewichtige  Gründe,  anzunehmen ,  dass  auch  eine  Man  hat 
Verbindung  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff  bestehe,  die  auf  1  At.  dieExfstens 
Stickstoff  4  At  Wasserstoff  enthält,  und  deren  Formel  demnach:  SindaiTgT 

«  K  H4  des 

NH4 

wäre. 


anaoneh- 
men. 


Diese  Verbindung:  das  Ammonium,  ist  zwar  im  freien  Zustande  Das  Ammo- 
nicht  genau  bekannt,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Quecksilber,  in  welchem  h&itBich^e 
sie  aUe  Eigenschaften    eines  Amalgams,   d.    h.    einer  Legirnng    von  ®^  ^®**^ 
Quecksilber  besitzt,  und  mit  den  Amalgamen  des  Natriums  und 
Kaliums  überraschende  Uebereinstimmung  zeigt.    Es  stellt 
dieses  Ammoniumamalgam  eine  metallglänzende  Masse  dar,  von  der  Farbe 
des  Quecksilbers,  zuweilen  in  Krystallen  zu  erhalten,  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  von  Butterconsistenz.      Wird  das  Ammoniumamalgam  sich 
selbst  überlassen,  so  zerfällt  es  in  Quecksilber,  in  Ammoniak-  und  inWasser- 
stoffgas  und  zwar  in  solchen  Raumyerhältnissen,  dass  man  das  Ammo- 
nium eben  nach  der  Formel  NH4  zusammengesetzt  betrachten 

mU8  8. 

Aus  diesen  merkwürdigen  Thatsachen  folgt,  dass  die  Verbindung  Darstellung 
KH4,  das  Ammonium,  ein  metallähnlicher  Stoff  sein  muss,  da  er  sich  ^J^^!' 
mit  Quecksilber  gleich  Metallen  amalgamirt,  und  wir  hätten  sonach  hier  ^°^^ 
die  bemerkenswerthe  Anomalie,  dass  ein  zusammengesetzter  Körper  sich 
wie  ein  Element  yerhalten  kann,  dass  es,  wenn  man  will,  aus  Metalloiden 
zusammengesetzte  Metalle  gebe.     Man  erhält  das  Ammoniumamalgara, 
indem  man  den  galvanischen  Strom' durch  Quecksilber  und  Ammoniak  in 
der  Weise  gehen  lässt,  dass  sich  der  negative  Pol  im  Quecksilber,  welches 
unter  Ammoniakffüssigkeit  liegt,  und  der  positive  Pol  in  letzterer  befindet. 
Ammoniak  nimmt  dabei  durch  Wasserzersetznng  gebildeten  Wasserstoff 
auf  und  wird  zu  Ammonium,  welches  sich  sogleich  mit  dem  Quecksilber 
zu  Amalgam  vereinigt,  während  der  Sauerstoff  des  zersetzten   Wassers 
am  positiven  Pole  frei  wird.     Noch  bequemer  erhält  man  Ammonium- 
amalgam, indem  man  Natriumamalgam  mit  chlorwasserstoffsaurem  Ammo- 
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niak    in    BerdhruDg    bringt.      Die    Formel    des    chlorwasserBtoffsaaren 
Ammoniaks  oder  Salmiaks  ist  aber: 

NH3,  HCl. 
Salmiak  und  Natriumaroalgam  geben  nun  nach  der  Formelgleiehnng : 
2(NH3,HC1)  4-  NajHg  =  2(NaCl)  +  (NH4),Hg 
Chlornatrium  und  Ammoniumamalgam. 

Man  hat  weiterhin  durch  Einwirkung  Yon  Ammoniakgas  auf  Kalium 
oder  Natrium  in  zugeschmolzenen  Röhren  Verbindungen  dargestellt, 
welche  man  Kalium-  und  Natriumammonium  nennt  und  die  als 
Ammonium  betrachtet  werden  können,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 
durch  1  Atom  Kalium  oder  Natrium  ersetzt  ist,  deren  Formel  demnach 
N  H3  K  und  N  H3  Na  geschrieben  werden  muss.  Man  hat  femer  durch 
wechselseitige  Einwirkung  von  Ghlorsilberammoniak  und  Natrium,  auf 
ein  Gemisch  der  Chloride  des  Baryums,  Kupfers,  Quecksilbers  und  Silbers, 
Baryum-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silberammonium,  als 
schon  bei  gewöhnlichem  Drucke  und  mittlerer  Temperatur  sich  von 
Versuche,  selbst  Zersetzende  dunkelrothe  oder  blaue  metallgl&nzende  Flüssigkeiten 
Ammonium  erhalten,  und  glaubte  endlich  auch  das  freie  Ammonium,  durch  Be- 
neuf^^*"  handlung  von  Chlorammonium  mit  Kalium-  oder  Natriumammonium  im 
zugeschmolzenen  Rohre  und  bei  niederer  Temperatur  gewonnen  zu  haben. 
Es  soll  eine  dunkelblaue,  metallglänzende  Flüssigkeit  darstellen,  welche 
Quecksilber  auflöst,  aber  ausserordentlich  wenig  beständig  ist,  auch  bei 
niederer  Temperatur  nur  wenig  Stunden  sich  unzersetzt  hält  und  über 
-|-  12^  bis  14^  sich  rasch  in  Ammoniak  und  Wasserstoff  zersetzt.  Die 
Eigenschaften  dieser  Körper  machen  eine  genaue  Untersuchung  derselben 
sehr  schwierig  und  Analysen  exacterer  Art  so  gut  wie  unmöglich.  Es  sind 
demnach  alle  diese  Angaben  mit  Vorsicht  aufzunehmen. 

Nach  der  Ist  CS  uun  aber  nach  den  gegebenen  Erläuterungen  so  gut  wie  ge- 

Ammonium-  ,  -»t  tt       «r  ,      m  n  i  t  -»T-rTiiT  • 

theorie  wiss,  dass  N  H3  Wasserstoff  aufzunehmen  und  zu  N  H4,  d.  h.  Ammonium, 
Oxyd  des  einem  metallähnlichen  Stoffe,  zu  werden  vermag,  so  liegt  ebenso  gut 
im^wasseii^^  ^^®  Möglichkeit  vor,  dass  dieses  Ammonium  sich  mit  Sauerstoff  zu  einem 
moniak"  Oxydc,  dem  Ammoniumoxyde,  (NH4)j  0,  zu  vereinigen  vermöge,  dessen 
enthalten,  basischc  Natur  cbenso  ausgebildet  wäre,  wie  jene  des  Natrium-  oder  Ka- 
liumoxydes, und  welches  sich  von  diesen  Oxyden  im  Wesentlichen  nur 
dadurch  unterscheiden  würde,  dass  darin  eine  ein  werthige  Atomgruppe: 

NH4,  sich  wie  ein  einwerthiges  Metall  verhalten  würde. 

Nimmt  man  die  Existenz  eines  solchen  Ammoniumoxydes  an,  so  ist 
dieses  im  kaustischen  Ammoniak  enthalten  und  es  würde  sich  überall 
da,  wo  Ammoniak  mit  Wasser  oder  den  Elementen  desselben  zusammen- 
trifft, Ammoniumoxyd  bilden. 

2(NH3)  und  HsO  würden  sich  umsetzen  zu 
(NH4),0. 
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Der  Ammoniakliquor  wäre  dem  nach  eine  Anflösting  von  Ammo- 
nium hydroxyd:  (NH4)0H  in  Wasser. 

Es  würden  Bich  sodann  Ammoniak  und  Schwefelsaure  einfach  in 
schwefelsaures  Ammonium  umsetzen: 

SO4HJ1  +  2(NHs)  =  S04(NH4), 

Schwefelsaures  Ammonium. 

Wo  Ammoniak  endlich  mit  Wasserstoffsäuren  in  Wechselwirkung 
träte,  vereinigte  sich  der  Wasserstoff  der  letzteren  mit  dem  Ammoniak 
zu  Ammonium  und  dieses  mit  den  Salzbildnern  zu  einem  Haloidsaiz: 
NH3  und  HCl  gäben  daher  (NH4)C1,  d.  h.  Chlorammonium. 

Nach  dieser  Theorie,  welche  unter  dem  Namen  der  Amraonium- 
tbeorie  bekannt  ist,  wären  die  Ammoniaksalze  Ammonium  salze. 

Bei  der  Ammoniumtheorie  handelt  es  sich  nicht  um  die  Zahl,  das 
Gewichtsverhältniss  oder  die  ^Qualität  der  Elemente  der  betreffenden  Ver- 
bindungen, sondern  einfach  um  die  Art,  wie  man  sich  diese  Elemente 
gruppirt  denkt;  die  Theorie  führt  nur  zur  Annahme  zusammengesetzter 
Körper,  die  sich  wie  Elemente  verhalten  und  der  Zweck  derselben  ist: 
Gonsequenz  der  Anschauung  in  der  Betrachtung  in  ihren  Eigenschaften 
sehr  ähnlicher  Verbindungen. 

Es  ist  aber  nicht  zu  verkennen ,  dass  die  Annahme  eines  Metalls,  nie  Theorie 
welches  ein  zusammengesetzter  und   aus    zwei  Metalloiden  bestehender  moniums 
Körper  wäre,  eine  Anomalie  ist,  und  dass  durch  selbe  die  Einfachheit  di^^^uMm^ 
der  übrigen  Metalle,  wenn  man  consequent  sein  will,  gewissermaassen  in  JJJ'gSical* 
Frage  gestellt  wird.    Wir  werden  aber  später  in  der  organischen  Chemie  der  orga- 
sehen,  dass  das  Ammonium,  welches  als  ziisammengeäetztes,  sich  wie  ein  Chemie 
Element  verhaltendes  ungesättigtes  Molecül,  in  der  anorganischen  Che-  ^^ 
mie  eine  Anomalie  ist,  in  der  Constitution  organischer  Körper  eine  sehr 
mächtige  Stütze  findet,  denn  bei  diesen  wird  die  Anomalie:    dass  sich 
zusammengesetzte   ungesättigte    Molecüle  wie    Elemente  verhalten,  zur 
Regel  und  wir  werden  dort    eine  Menge  solcher  Körper,    soganannte 
zusammengesetzte   Radicale,  kennen  lernen. 

Zur  übersichtlichen  Erläuterung  der  obigen  Theorien  lassen  wir  eine  soiiem»- 
Gegenüberstellung  der    Formeln   einiger  Ammoniakverbindungen    nach  ^men-*^ 
der  Ammoniak-  und  Ammoniumtheorie  folgen:  Fj^g,f°' 

S04Ha,2(NH3)  S04(NH4), 

Schwefelsaures  Ammoniak,  Schwefelsaures  Ammoniumoxyd, 

N03H,NHs  N03(NH4) 

Salpetersaures  Ammoniak,  Salpetersaares  Ammoniumoxyd, 

HC1,NH8  (NH4)C1 

Chlorwasserstoffsaures  Ammoniak,  Chlorammonium, 

2(NH3),H2S  (NH4)2S 

Schwefelwasserstoff-Ammoniak,  Schwefelammouium, 


u.  s.  w. 
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Aus  diesen  Betrachtnngen  folgt  ohne  Weiteres,  dass  in  den  Ammoninm- 
Verbindungen  der  Stickstofif  füufwerthig  auftritt  und  dass  demzufolge 

V 

die  Gruppe  NH4  einwerthig  fungiren  muss,  d.  h.  durch  die  Aufnahme 
eines  einwerthigen  Atoms  in  ein  gesättigtes  Molec&l  übergeht.  Sie  ist 
dann  auch  in  diesen  Beziehungen  den  Metallen  der  Alkalien  an  die  Seite 
zu  stellen. 


Oetchicht- 
Uchot. 


Oeschichtliches.     Die   Ammoniumtheorie  wurde    von  Berzeliui  ent- 
wickelt, nachdem  sie  bereits  früher  von  Ampöre  versucht  war. 


Ammonium-  oder  Ammoniaksalze. 


Ajnmonivxn-  Alle  Ammoniumsalze  yer flüchtigen  sich  in  der  Hitze  entweder 

unzersetzt,  oder  unter  Dissociation.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Säure  un- 
gefärbt ist,  krystallisirbar ,  schmecken  salzig -stechend  und  lösen  sich 
leicht  in  Wasser.  Viele  verlieren  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen  IjO- 
sung,  einige  schon  beim  blossen  Liegen  an  der  Luft,  Ammoniak.  Mit 
den  Alkalien  und  anderen  Metallhydroxyden  stark  basischen  Charak- 
ters zusammengerieben  oder  erwärmt,  entwickeln  sie  Ammoniak,  er- 
kennbar am  Geruch  und  an  der  Bräunung  eines  darüber  gehaltenen 
Gurcumapapiers,  sowie  an  der  Eigenschaft,  mit  einer,  in  Gestalt  eines 
Tropfens  an  einem  Glasstabe,  darüber  gehaltenen  flüchtigen  Säure  weisse 
Nebel  zu  bilden.  Sie  sind  mit  den  Kaliumsalzen  isomorph.  Die  Ammo- 
niumsalze haben  grosse  Neigung,  mit  anderen  Oxysalzen  Doppelsalze  zu 
bilden.  Platinchlorid  f&Ut  daraus  einen  gelben  Niederschlag  von  Ammo- 
nium-Platinchlorid. 

Die  Ammoniumsalze  finden  sich  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  so 
in  der  Luft,  im  Schnee- und  Regenwasser,  im  Seewasser,  gewissen  Mineral- 
wässern, im  Steinsalz  gewisser  Salinen,  in  der  Dammerde  und  überall  da, 
wo  stickstofi'haltige  thierische  Stoffe  in  Fäulniss  und  Verwesung  über- 
gehen, üeber  die  Bildungsweisen  der  Ammoniaksalze  vergl.  die  Bil- 
dung des  Ammoniaks  (S.  177).  Eine  sehr  gewöhnliche  Bildnngsweise 
des  Ammoniaks  in  Form  von  kohlensaurem  Ammonium  ist  die  trockene 
Destillation  stickstoffhaltiger  thierischer  Stoffe  und  die  Fäulniss  des 
Harns.    Die  wichtigeren  Ammoniumsalze  sind  folgende: 

Neutrales  kohlensaures  AmmoniuBL  Diammoniumcarbonat: 
Feine,  seidenglänzende,  stark  ammoniakalisch 
riechende  Erystallmasse ,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwierig  in  Al- 
kohol, an  der  Luft  sich  ausserordentlich  rasch  unter  reichlicher  Ammo- 
niakentwickelung zersetzend;  dabei  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
und  werden  zugleich  feucht,  wobei  sie  in  saures  kohlensaures  Ammonium 
übergehen.  Beim  gelinden  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Gefasse 
schmelzen  die  Krystalle  und  liefern  endlich  ein  Sublimat. 


Kohlen- 
Ammonium.  C03(N  114)3  "1"  Hj  0. 
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Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
nachstehend  beschriebene. 

Anderthalb-kohlensaures  Ammonium.    Ammoniumsesqni-  And«rthaib. 
carbonat:  C08(NH4)2,2(C03HNH4).    Weisse,  durchscheinende,  an  der  ^"i^Amio- 
Luft  leicht  yerwitternde  und  undurchsichtig  werdende,  nach  Ammoniak  ^^'^ 
riechende  Krystallmasse,  schon  bei  gelinder  Wärme  sich  vollständig  und 
unzersetzt  verflüchtigend.    In  Wasser  leicht  löslich.    An  der  Luft  oder  in 
schlecht  verwahrten  Gefässen  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  Am- 
moniak in 

Saures  kohlensaures  Ammonium.     Ammöni.umbicarbonat.  Saures  koh« 
Zweifach-kohlensaures  Ammoniak:   C08H(NH4),    grosse,  färb-  xSSSnUiin, 
lose,  rhombische  Prismen.     Bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  Ammoniakliquor  (vergl.  S.  464). 

Ammoniumsesquicarbonat  ist  das  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels 
und  der  Pharmacie  (Ammonium  carbonicum)^  und  wird  unrein  durch 
trockene  Destillation  von  stickstoffhaltigen  Thierstoffen:  Hörn,  Klauen, 
Hufen,  Lederabfällen,  gewonnen.  Das  so  gewonnene,  durch  brenzliche 
Gele  verunreinigte  Salz  führt  in  der  Pharmacie  die  Namen  Sal  comu  cervi 
volcUüe,  Hirschhornsalz,  oder  Ammonium  carhanicum  pyro  -  oleosum ;  Sai  oornu 
es  wird  zu  ärztlichen  Zwecken  auch  wohl  künstlich,  durch  Vermischen  roiatUe. 
von  dem  reinen  Salze  und  brenzlichem  Thieröl  bereitet. 

Rein  erhält  man  Ammoniumsesquicarbonat  durch  Sublimation  eines 
Gemenges  von  1  Thl.  Chlorammonium  und  2Thln.  kohlensaurem  Calcium: 

6(NH4C1)  4-  3(C08Ca)  =  3(CaCl,)  +  C0s(NH4)„  2(C03NH4H) 
+  2  (NH3)  ^-  H3O. 

Auch  durch  Sublimation  von  schwefelsaurem  Ammonium  und  kohlen- 
saurem Calcium,  sowie  durch  Destillation  von  gefaultem  Harn  kann  man 
dieses  Salz  gewinnen. 

Schwefelsaures  Ammonium.  Ammoniumsulfat.  Schwefel-  Schwefel- 
saures Ammoniak:  S04(NH4)2.  Mit  denen  des  schwefelsauren  Ka-  monitim. 
linms  isomorphe,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Beim  Er- 
hitzen verwandelt  es  sich  in  schwefiigsaures  Ammonium:  S03(NH4)2, 
welches  sublimirt,  während  Wasser  und  Stickstoff  entweichen.  Durch 
Zusatz  von  ebenso  viel  Schwefelsäure,  als  es  bereits  enthält,  kann  es  in 
das  saure  Salz:  S04(NH4)H,  verwandelt  werden.  Man  erhält  das  neu- 
trale Salz  durch  Sättigen  von  Ammoniak  mit  Schwefelsäure;  im  Grossen 
fabrikmässig  durch  Sublimation  von  kohlensaurem  Ammonium  mit  schwe- 
felsaurem Calcium,  oder  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Leuchtgasbereitung 
aus  Steinkohlen,  indem  man  das  viel  Ammoniak,  namentlich  auch  Am- 
moniumbicarbonat  enthaltende  Leuchtgas  behufs  der  Reinigung  durch 
Schwefelsäure  leitet. 

▼.  Oornp-Betanes,    Anorganische  Chemi«,  31 
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Salpeter- 
saarra  Am* 
moniom. 


Balpetrig- 
Mures  Am- 
monlam. 


Salpetersaures  Ammonium.  Ammoniumnitrat.  Salpeter- 
saures Ammoniak:  N08(NH4).  Lange,  farblose,  sechsseitige  S&ulen 
Yon  stechend  scharfem  Geschmack,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft  feucht  werdend.  Bei  der  Auflösung  dieses 
Salzes  in  Wasser  entsteht  beträchtliche  Kälte,  daher  es  zu  Kältemischungen 
Anwendung  findet.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  und  zerfällt  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  geradeauf  in  Wasser  und  Stickoxydul: 
N08(NH4)  =  2H30  +  N2O. 

Man  wendet  es  daher  zur  Darstellung  des  Stickoxydulgases  au. 

Auf  Kohle  geworfen  verpuflft  es  mit  röthlicher  Flamme,  daher  der 
alte  Name:  Nitruni  flammans. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Regenwasser.  Man 
erhält  es  durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Ammonium  mit  Salpetersäure 
und  Abdampfen  zur  Krystallisation,  auch  durch  Einwirkung  yon  activem 
Sauerstoff  auf  Ammoniak. 

Salpetrigsaures  Ammonium.  Ammonium nitrit.  Salpetrig- 
saures Ammoniak:  N02(NH4).  Undeutlich  krystallisirte  Salzmasse, 
die  luftbeständig  ist;  beim  Erhitzen  zerfällt  das  Salz  in  Wasser  und 
Stickstoffgas : 

N02(NH4)  =  2H,0  +  2N. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  wenn 
sie  bis  auf  50^  erhitzt  wird. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einwirkung  yon  salpetrigsaurem  Silber 
auf  Salmiak  und  Wasser,  oder  durch  Zerlegung  yon  salpetrigsaurem  Blei 
mit  schwefelsaurem  Ammonium.  Geringe  Mengen  dieses  Salzes  bilden 
sich  bei  der  Einwirkung  yon  glühendem  Platin  auf  Ammoniakdämpfe, 
wenn  man  Platinmohr  mit  Ammoniak  benetzt,  bei  der  Einwirkung  yon 
Kupfer  und  Luft  auf  Ammoniak,  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
und  aller  organischen  Körper  im  Sauerstoffgase  und  in  der  atmosphä- 
rischen Luft,  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  in  der  Luft,  ja 
sogar  beim  blossen  Verdampfen  des  Wassers  an  der  Luft  scheinen  sich 
Spuren  dieser  Verbindung  zu  bilden. 

Phosphorsaures  Ammonium.   Die  Phosphorsäuren  yerbinden  sich 
mit  Ammonium   in  mehreren  Verhältnissen.     Die  wichtigste  dieser  Ver- 
bindungen ist  das  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrium  entspre- 
chende Salz: 
Becondftret  Secundäres  Ammouiumorthophosphat.   Einfach  saures  Am- 

lüumo^tho-  moniumphosphat:  P04(N  114)3  H.  Grosse,  klare,  monokline  Krystalle, 
in  Wasser  leicht  löslich  und  in  der  Hitze  sich  in  Ammoniak  und  su- 
rückbleibende  Orthophosphorsäure  zersetzend.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  des  Salzes  noch  so  yiel  Phosphorsäure,  als  es  bereits  enthält,  so 
krystallisirt  das  primäre  oder  zweifach -saure  Orthophosphor- 
säure Ammonium:  P04(NH4)H2. 


Fhosphor- 
saurea  Ani' 
moniuin. 


phospbat. 
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Beide  Salze  sind  den  entsprechenden  Kalinmsalzen  isomorph. 


Orthophosphorsaures  Natrium- Ammonium.  Hydro-natrium-  Ortho- 

phospho 
•aures 
Natrium 
Ammoniom. 


•aures 

ammoniumphosphat:  P 04(NH4) Na H,  übersichtlicher PO4J Na  .     Dieses  £^^; 


(NH4)  '''''^'''^ 


Salz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  wohlausgebildeten ,  glän- 
zenden monoklinen  Krystallen.  Beim  Erwärmen  verliert  es  sein  sämmt- 
liches  Krystallwasser,  dann  sein  Ammoniak  und  Wasser,  so  dass  meta- 
phosphorsaures  Natrium  zurückbleibt.  Man  kann  dieses  Salz  durch 
Abdampfen  von  gefaultemHam  gewinnen,  in  dem  es  in  reichlicher  Menge 
enthalten  ist;  auch  aus  einem  Gemische  der  Lösungen  von  orthophosphor- 
saurem  Natron  und  Salmiak  krystallisirt  es. 

Es  wird  in  der  analytischen  Chemie  anter  dem  Namen  Phosphor-  Phoiphor- 
salz  zu  Löthrohry ersuchen  angewendet. 

Haloidsalze   des  Ammoniums.     Ihr  allgemeiner  Charakter  ist  HaioidaaiM 
der  der  Haloidsalze  der  Alkalien  und  jener  der  Ammoniumsalze  über-  moniamfl. 
baupt.     Sie  sind  farblos,  krystallisiren  in  Würfeln  oder  Octaedem,  und 
ßind  flüchtig.      Sie  haben   einen  stechend  salzigen  Geschmack.      Starke 
Basen  machen  daraus  Ammoniak  frei.      Das  wichtigste  von  den  Haloid- 
salzen  des  Ammoniums  ist 

Chlorammonium.  Syn.  Salmiak.  Salzsaures  Ammoniak:  chior- 
(NH4)C1.  So  wie  der  Salmiak  in  den  Handel  kommt,  stellt  er  entweder  •""***'^"" 
ein  weisses  Krystallpulyer,  oder  durch  Sublimation  erhalten,  runde  durch- 
scheinende, zähe  weisse  Kuchen  von  faserig  krystallinii^chem  Gefüge  dar. 
Er  krystallisirt  in  Octaedem,  die  gewöhnlich  faserig  aneinandergereiht 
sind,  wodurch  das  faserige  Gefuge  und  die  schwere  Pulverisirbarkeit  der 
Salmiakkuchen  bedingt  ist. 

Der  Salmiak  schmeckt  scharf  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen  und 
kann  daher  durch  Sublimation  gereinigt  werden;  stark  erhitzt,  zerfallt 
sein  Dampf  in  Salzsäure-  und  Ammoniakdampf,  welche  sich  aber  beim 
Sinken  der  Temperatur  wieder  zu  Chlorammonium  verbinden  (Disso- 
ciation).  Auch  beim  Kochen  seiner  Lösungen  entweicht  etwas  Ammo- 
niak und  nimmt  die  Lösung  von  freier  Salzsäure  saure  Reaction  an. 

Ist  bisher  im  Mineralreiche  nur  selten  als  vulcanisches  Sublimat 
auf  der  Oberfläche  und  in  den  Spalten  und  Höhlungen  der  Laven  ge- 
funden. Auch  in  einigen  thierischen  Se-  und  Excreten,  so  im  Speichel, 
den  Thränen,  dem  Harne,  im  Magensäfte  der  Wiederkäuer  sind  geringe 
Mengen  davon  gefunden. 

Wegen  der  technischen  Wichtigkeit  des  Salmiaks  —  derselbe  ist  ein 
geschätztes  Arzneimittel,  dient  zur  Bereitung  des  kaustischen  Ammoniak« 
(daher    der   ältere  Name  Salmiakgeist   für  letzteres  Präparat),   des 
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kohlenBauren  Ammoniums,  findet  in  der  Färberei  Anwendung  u.  dgL  m.  — 
wird  derselbe  gegenwärtig  im  grossen  Maassstabe  fabrikmässig  dargestellt. 
Früher  wurde  aller  Salmiak  aus  Egypten  bezogen,  wo  er  aus  dem 
durch  die  Verbrennung  von  getrocknetem  Kameelmist  erhaltenen  Russ, 
der  sehr  reich  an  kohlensaui'em  Ammonium  ist,  gewonnen  wurde.  Gegen- 
wärtig aber  wird  er  in  Europa  bereitet,  und  zwar  gewöhnlich  aus  dem 
durch  trockene  Destillation  von  Thierstoffen  erhaltenen  kohlensauren 
Ammonium  durch  Sättigung  desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure ,  Ab- 
dampfen und  Sublimiren,  oder  auch  als  Nebenproduct  in  den  Leuohtgas- 
fabriken,  indem  man  das  an  Ammoniak  reiche  Gas  durch  Salzsäure 
leitet;  endlich  auch  wohl  durch  Ueberführung  des  schwefelsauren  Ammo- 
niums in  Salmiak,  indem  man  ersteres  mit  Kochsalz  versetzt  und  aublimirt; 
es  Bublimirt  Salmiak  und  schwefelsaures  Natrium  bleibt  im  Rückstande: 

S04(NH|),  +  2  (Na Gl)  =  S0^^&.2  +  2  (NII4CI). 


Verbindungen  des  Ammoniums  mit  SchwefeL 


Sohwefel- 
ammonlnm. 


Sehwefelanimonium :  (N  (14)3  S.  Diese  dem  Einfach-Schwefelkalium 
correspondirende  Verbindung  stellt  farblose,  nadelformige  Krystalle  von 
alkalischer  Reaction  dar,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
zersetzen,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  verlieren. 

In  Lösung  erhält  man  Schwefelammonium,  wenn  man  wässeriges 
kaustisches  Ammoniak  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  einen  mit 
Schwefelwasserstoffgas  sättigt  und  dann  den  anderen  hinzufügt.  In  Kry- 
stallen  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  1  Vol.  Schwefelwasserstoff- 
gas mit  etwas  mehr  wie  2  Vol.  Ammoniakgas  bei  sehr  niederer  Tempe- 
ratur ( —  18°)  vermischt. 


Ammo- 

niumtulf* 

hydrat. 


Ammoniumhydro8ulfld:Ammoniumsulfhydrat:(NH4)SH.  Farb- 
lose, sehr  flüchtige,  durchdringend  nach  Schwefelwasserstoff  und  Ammo> 
niak  riechende,  an  der  Luft  sich  rasch  gelb  färbende  Krystalle,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  ist  anfangs  farblos,  förbt  sich  aber  an 
der  Luft  ebenfalls  rasch  gelb.     Sehr  starke  Sulfobase. 

Man  erhält  Ammoniumhydrosulfid  in  Krystallen  durch  Vereinigung 
gleicher  Volumina  Ammoniak-  und  Schwefelwasserstoffgas  bei  starker 
Abkühlung,  oder  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  wasser- 
freiem Alkohol  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  leitet  In  Lösung 
erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  kaustischen  Ammoniakliquor 
mit  Schwefelwasserstoffgas  sättigt.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  es,  die 
unter  dem  Namen  Schwefelammonium  in  der  analytischen  Chemie 
eine  häufige  Anwendung  findet,  und  zur  Erkennung  und  Scheidung  der 
Metalle  benutzt  wird. 
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Digerirt  man  elektronegative  Sulfide  (Schwefelmetalle)  mit  Am- 
moninmhydroßnlfid  (Scbwefelammonium  der  Laboratorien),  so 
bilden  sieb  Sulfosalze. 


Hydroxylaminsalze. 

Bei  der  Reduction  von  salpetriger  Säure  oder  von  Salpetersäure  Hydroxyi- 
durcb  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  sowie  ancb  durcb  directe  Vereini-  *°^'**^ 
gung  von  Stickoxyd  mit  WasserstoflF,  entwickelt  aus  Zinn  und  verdünnter 
Salzsäure,  aber  auch  auf  mehrfacbe  andere  Weise,  so  durch  Einwirkung 
von  Zinn  und  Salzsäure  auf  gewisse  organische  Nitrokörper  (Nitropropan 
u.  a.)  bilden  sich  neben  Ammoniumsalzen  die  Salze  einer  Base,  welche 
als  Hydroxylamin  bezeichnet  wird,  und  welcher  nach  der  Zusam- 
mensetzung ihrer  Salze  die  empirische  Formel: 

NH5O 
zukömmt.      Ihre  Bildung   durch  Reduction  der  Salpetersäure  erläutert 
nachstehende  Formelgleichung: 

NOsH  +  6H  =  NH30  +  2HjO. 

Man  kann  das  Hydroxylamin  als  1  Molecül  Ammoniak  betrachten, 
in  welchem  1  Atom  WasserstoflF  durch  den  Wasserrest  OH  (Hydroxyl) 
sabstituirt  ist,  was  in  der  Formel : 

yH 
NHj-OH  oder  N^H 
\0H 
Ausdruck  findet.      Die  freie    Basis  ist   nur   in  wässeriger  Losung   be- 
kannt, welche  völlig  geruchlos  ist,  aber  stark  alkalisch  reagirt.     Wird 
diese  Lösung  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  ein  Theil  wie  es  scheint  unzer- 
setzt,  der  grösste  Theil  aber  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak.   Verdunstet,  hinterlässt  dieselbe  keinen  Rückstand.    Die  Lösung 
wirkt  auf  viele  Metalllösuugen  reducirend  und  fällt  aus  den  Auflösungen 
von  Silber-  und  Quecksilbersalzen   die  Metalle.     Wird  eine  concentrirte 
Jjösung  mit  Kali-    oder  Natronlauge  versetzt,  so  entwickelt  sich  unter 
lebhaftem  Aufbrausen  Stickstoff,  etwas  Stickoxydul  und  Ammoniak. 

Die  Salze  des  Hydroxylamins  sind  gut  charakterisirt  und  krystalli- 
sirbar.  Sie  entstehen  durch  directe  Vereinigung  des  Hydroxylamins  mit 
den  Säuren  ohne  Wasseraustritt. 

Salzsatires  Hydroxylamin:  NHaOjHGl.    Krystallisirt  aus  Wasser  Saistaare« 
in  Blättern,  aus  Alkohol  in  spiessigen  (monoklinen)  Ery  stallen,  ist  lös-  amin.^' 
lieh  in  Wasser  und  selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak), 
schmilzt  bei  151^  und  zersetzt  sich,  stärker  erhitzt,  in  Stickstoff,  Salz- 
säure, Salmiak  und  Wasser. 

SchwefelBaures  Hydroxylamin:  S04H3(NH30)2.  KrystaDisirt  in  sohwefei- 
grossen  monoklinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  Hydrozyi- 
nnlöslich. 
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Darstellung  Man  gewinnt  salzsauresHydroxylamin  am  besten  durch  Vermischen 

von  lal»-  y^Q  12  Thln.  salpetersaurem  Aethyl  (s.  dieeea  Lehrb.  Bd.  II,  Org.  Chemie, 
dJ^tomli  5.  Aufl.  S.  108) ,  40  Thln.  gramüirtem  Zinn ,  80  bis  100  CO.  concentrirter 
Balzsäure  und  250  bis  800  CO.  Wasser.  Die  Beaction  erfolgt  ohne  Anwendung 
von  Wärme.  Nach  Beendigung  derselben  fällt  man  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus,  und  verdunstet  das  Filtrat.  Zuerst  krystallisirt  Salmiak,  dann 
ein  Gemisch  von  diesem  und  salzsaurem  Hydroxylamin.  Man  behandelt  das- 
selbe mit  siedendem  absolutem  Alkohol,  welcher  das  Hydroxylaminsalz  auflöst^ 
den  grössten  Theil  des  Salmiaks  aber  ungelöst  lässt.  Eine  Spur  von  mitauf- 
gelöstem Salmiak  wird  diu-ch  Platinchlorid  ausgefällt,  und  das  Filtrat  zur 
Krvstallisation  verdunstet 


Metalle  der  alkaliBchen  Erden. 
Baryum,  Ba.    Strontium,  Sr.     Calcium,  Ca.     Zweiwerthig. 

Aiigemeinar  Allgemeiner  Charakter.      Von  ausgezeichnetem  Metallglanze, 

der  Ma tSie  goldgelb  oder  weiss,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  dnctil,  können 
•cheo*^*^  zu  Drähten  ausgezogen  und  zu  Blättchen  ausgeschlagen  werden,  lassen 
^*'**^  sich  feilen  und  schmelzen  erst  in  der  Rothglühhitze.  Schwerer  wie 
Wasser  (Yolgew.  1*57  und  2*5),  laufen  an  feuchter  Lufb  an,  halten 
sich  aber  in  trockener  ziemlich  unverändert.  Das  Wasser  zersetzen 
sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Wasser- 
stoffgasentwickelung.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  sie  mit  glänzendem 
Lichte  zu  Oxyden;  mit  Chlor  und  Schwefel  vereinigen  sie  sich  beim  Er- 
wärmen ebenfalls  unter  Feuererscheinung. 

Die  Oxyde  Die  Oxyde  dieser  Metalle  heissen  alkalische  Erdeh  und   zwar, 

tolle  beissen  weil  sie  in  ihren  Eigenschaften  sich  einerseits  den  Alkalien ,  andererseits 
BrdeiT  *  aber  den  früher  als  Erden  bezeichneten  Oxyden  gewisser  Metalle  an- 
schliessen.  Sie  sind  starke  Salzbasen  und  vereinigen  sich  mit  Wasser 
unmittelbar  zu  Hy.droxyden:  den  kaustischen  alkalischen  Er- 
den. Diese  haben  einen  ätzenden  laugenhaften  Geschmack,  der  aber 
weniger  ausgesprochen  ist,  wie  bei  den  kaustischen  Alkalien  und  sind  in 
Wasser,  wenngleich  schwieriger  wie  die  Hydroxyde  der  Alkalien,  löslich. 
Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Die  Hydroxyde  der  alkalischen  Erden 
sind  bei  gewöhnlichen  Hitzegraden  feuerbeständig.  Sie  ziehen  aus  der 
Luft  Kohlensäure  an.  Die  Salze  dieser  Metalle  sind  nur  zum  Theil  in 
Wasser  löslich.  Namentlich  die  neutralen  kohlensauren  und  phosphor- 
sauren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich ,  es  werden  daher  ihre  löslichen 
Salze  durch  phosphorsaure  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt. 
Sämmtliche  hieher  gehörigen  Metalle  sind  zweiwerthig. 
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B  a  r  y  u  m. 

Symbol  Ba.     Atomgewicht  =  137.     Volumgewicht:  nicht  bestimmt.     Zwei« 

werthig. 

Das  Barynm  ist  nocli  wenig  gekannt.      Es    wurde    bisher  nur   in  Kigen- 
Gestalt  eines  gelben,  metallglänzenden  Pulvers  erhalten,  welches  sich  an  ■*^***'*®°* 
der  Luft  rasch  oiydirt,  und   das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzt.     Bildet  mit  Platin  eine  gelbe  spröde  Legirung. 

Vorkommen.     Findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.      Von  vorkom- 
dem  Vorkommen  seiner  Verbindungen  wird  bei  diesen  die  Rede  sein.         "***' 

Darstellung.     Wurde  bisher  nur  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Danteiiang. 
Chlorbaryum  von  B u n s e n  und  Matthiessen  erhalten.     Die  Verbin- 
dungen des  Baryums  sind  durch  ein  sehr  bedeutendes  Volumgewicht  aus- 
gezeichnet,  woher  auch    (von  ßagvg,  schwer)  der  Name  Baryum  und 
Baryt  abgeleitet  ist. 


Verbindungen  des  Baryums. 
Baryum  und  Sauerstoff. 
Es  sind  zwei  Oxyde  des  Baryums  bekannt:  YeiUndimr 

''  gen  des 

Baryum         Sauerstoff  Baryum». 

BaO    Baryumoxyd 137         :         16 

BaOg  Baryumsuperoxyd    ....     137         ;         32 

Baryumoxyd.     Syn,  Baryt, 
BaO 

Moleculargewicht  =  153*0. 

Grauweisse,  zerreibliohe  erdige  Masse  von  ätzendem  Geschmack  und  Baryum- 
alkalischer  Reaction.     In   gewöhnlicher  Hitze  unschmelzbar,  viermal  so 
schwer  wie  Wasser.     Verbindet  sich  mit  Wasser  unmittelbar  und  unter 
heftiger  Erhitzung   zu  Baryumhydroxyd.     Wird   in  ChlorwasserstoflFgas 
erhitzt  glühend  unter  Bildung  von  Chlorbaryum. 

'     Findet  sich  als   solches  in  der  Natur  nicht,    sondern    wird  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Baryums  erhalten. 
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Baryumhydroxyd. 
Barytbydrat,  Aetzbaryt,  kaustischer  Baryt. 

BaH,0,  nOH 

Empirische  Formel.  Stracturformel. 

Molecolargewicht  =171. 

Baryt-  Baryumoxyd  mit  Wasser  befeuchtet,  verbindet  sich  damit  unter  sehr 

bydnt.  starker  Erhitzung,  und  zerfallt  dabei  zu  einem  weissen  Pulver,  dem 
Baryumhydroxyd.  Dasselbe  schmilzt  in  gelinder  Glühhitze  und 
zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  indem  sich  kohlensaures  Baryum 
bildet.  Verliert  auch  durch  das  heftigste  G-lühen  kein  Wasser.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten 
Lösung  scheidet  sich  krystallisirter  Aetzbaryt  in  Blättern  oder  grossen 
prismatischen  Kry stallen:  Ba(0H)3  -|-  10  HjO  ab.  Beim  Erhitzen  verlieren 
die  Krystalle  ihr  Krystallwasser ,  und  verwandeln  sich  dadurch  in  das 
pulverformige  Baryumhydroxyd. 

Baryt-  Die  Auflösung  des  Baryumhydroxyds  in  Wasser  führt  den  Namen 

Baryt  Wasser.  Sie  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  und  überzieht  sich 
an  der  Luft  mit  einem  weissen  Häutchen  von  kohlensaurem  Baryum,  indem 
sie  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Auf  diese  Weise  wird  durch 
blosses  Stehen  an  der  Luft  aus  der  Lösung  allmählich  alles  Baryum  als 
kohlensaures  Baryum  niedergeschlagen. 

DarateUang.  Darstellung.     Baryumhydroxyd  erhält  man  durch  Befeuchten  des 

Baryumoxyds  mit  Wasser,  gewöhnlich  aber  aus  dem  schwefelsauren 
Baryum,  indem  man  dieses  durch  Glühen  mit  Kohle,  die  als  Reductions- 
mittel  wirkt,  in  Schwefelbaryum  verwandelt: 

S04Ba  +  40  =  BaS  +  4(00) 

und  die  Lösung  des  letzteren  in  Wasser  mit  Kupferoxyd  kocht,  wobei 
sich  Schwefelkupfer  bildet,  welches  sich  als  unlöslich  absetzt,  während 
Baryumhydroxyd  sich  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  Kry- 
stallen  ausscheidet:  BaS  +  CuO  +  HjC  =  Ba(0H)2  +  CuS.  Am 
einfachsten  erhält  man  es  durch  starkes  Glühen  eines  Gemenges  von 
kohlensaurem  Baryum,  Kohle  und  Stärkekleisterund  Auskochen  der  Masse 
mit  Wasser. 
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Baryumsnperoxyd. 
BaO,  ^*<0> 

EmpiriBche  Formel.  Stracturformel. 

Molecolargewicht  =  169. 

Graue,  erdige  Masse,  mit  Wasser  zu    einem  Hydroxyd  zerfallend.  Barynin- 
Beim  Erhitzeu  verliert  es  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  und  verwandelt  ^^^^^^^^  • 
sich  in  Baryumoxyd.     Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  verliert  es  Sauer- 
stoff und  wird  in  Baryumhydroxyd  verwandelt.    Mit  verdünnten  Säuren 
liefert  es  Baryumsalze  und  Wasserstoffsuperoxyd  (vergl.  S.  135): 

BaOa  +  2HC1  =  BaClj  +  H2O2. 

Hierauf  beruht  die  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Behandelt  man  es  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  so  entwickelt  sich 
Ozon. 

Man  erhält  Baryumsnperoxyd  durch  gelindes  Glühen   von   reinem 
Baryumoxyd  im  Sauerstoffgase. 


Baryumsalze.      (Barytsalze.) 

Die  Baryumsalze  sind  meist  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  alle,  Baryuin- 
mit  Ausnahme   des  schwefelsauren  Baryums,    in  verdünnter  Salz-   und  " 
Salpetersäure  auf.     Sie  sind  farblos,  besitzen  alle  ein  sehr  bedeutendes 
Yolumgewicht  und  werden  beim  Glühen  meist  zerlegt.    Die  löslichen  Die  lösu- 
sind  giftig;  einige  davon  ertheilen  der  Weingeistflamme  eine  gelbgrüne  u]^iin7' 
Färbung.    Ihr  Flammenspectrum  ist  sehr  complicirt;  charakteristisch  ^'*'** 
sind  eine  orange  £  und  mehrere  grüne  Linien,  von  denen  namentlich 
die  Linien  a  und  ß  in  der  Nähe  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  £  be- 
sonders intensiv  sind.     Vergl.  die  Spectraltafel. 

Im  Mineralreiche  linden  sich  Baryumsalze  in  einigen  Mineralien  und 
geringe  Mengen  davon  in  gewissen  Mineralwässern.  Spurenweise  hat 
man  Baryumsalze  auch  in  Pflanzeriaschen  aufgefunden. 

Die  wichtigeren  Baryumsalze  sind  folgende: 

Kohlensaures  Baryum.      Baryumcarbonat.     Kohlensaurer  Kohienna- 

I,  ror  Baryt. 

Baryt :  C  O3  Ba.  Künstlich  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit 
kohlensaurem  Natrium  dargestellt,  weisses,  amorphes,  erdiges,  geschmack- 
ond  geruchloses  Pulver.  Verliert  beim  heftigen  Glühen  Kohlensäure, 
löst  sich  nicht  in -Wasser,  wohl  aber  in  kohlensäurehaUigem,  als  soge- 
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Metalle. 


Findet  sich 
im  Mineral- 
reiche  als 
Witherlt. 

Schwefel- 

■aurer 

Baryt. 


nanntes  saures  kohlensaures  Baryum.     Ist  giftig, 
neralreiche  krystallisirt  als  Witherit. 


Findet  sich  im  Mi- 


Flndet  tioh 
im  Mineral- 
reiche all 
Sohwer- 
■path. 


Pergament- 
weiu. 


Salpeter. 

■aurer 

Baryt. 


Bchwefelsaures  Baryum.'     Baryumsulfat.     Schwefelsaurer 
II 
Baryt:  S04Ba.     Künstlich  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryurasalzes 

mit  Schwefelsäure  dargestellt,  weisses,  erdiges,  sehr  .schweres,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver,  heinahe  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Säurep,  Wegen  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryunis  werden 
auch  die  kleinsten  Mengen  von  Schwefelsäure  in  einer  Flüssigkeit  durch 
lösliche  Baryumsalze  angezeigt,  indem  sich  schwefelsaures  Baryum  bildet 
und  als  Niederschlag  abscheidet.  Man  benutzt  daher  lösliche  Baryumsalze 
in  der  analytischen  Chemie  zur  Entdeckung  der  Schwefelsäure,  und  um- 
gekehrt Schwefelsäure  und  lösliche  schwefelsaure  Salze  zur  Entdeckung 
des  Baryums. 

Im  Mineralreiche  findet  sich  schwefelsaures  Baryum  krystallisirt  als 
Schwerspath  in  gewöhnlich  sehr  grossen,  wohlausgebildeten  Krystullen 
des  rhombischen  Systems.    Yolumgewicht  4*3  bis  4'5. 

Durch  Glühen  mit  Kohle,  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff  wird  es  zu 
Schwefelbaryum  redncirt,  durch  Glühen  mit  kohlensauren  Alkalien  geht 
es  in  kohlensaures  Baryum  über: 

S04Ba  +  COgNaj  =  COjBa  +  S04Naa; 

weniger  vollständig  erfolgt  diese  Umsetzung  durch  Kochen  mit  den 
Lösungen  kohlensaurer  Alkalien. 

Schwefelsaures  Baryum  wird  gegenwärtig  in  grosser  Menge  als 
weisse  Farbe  unter  dem  Namen  Pergamentweiss  oder  „blanc  fixe*' 

in    der   Papier-    und  Gartonfabrikation 


in   den   Handel  gebracht    und 
u.  a.  m.  verwendet. 


SalpetersaureB  Baryum.     Baryumnitrat.     Salpetersaurer 
Baryt:  2(N03)Ba. 


Im  Baryumnitrat  ersetzt  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Metalls  zwei 
Atome  Wasserstoff  in  zwei  Molecülen  Salpetersäure  und  verankert  die  Säure- 
roHte  gewissermaassen,  was  in  der  Formel: 


und  in  dem  Schema: 


Ausdruck  findet. 


So /NO. 


Weisse,  glänzende,  octaedrische  Krystalle.  In  Wasser  leicht  löslich, 
ist  es  in  Säuren  und  säurehaltigem  Wasser  viel  weniger  löslich,  in 
Salpetersäure  beinahe  ganz  unlöslich.    Ans  der  wässerigen  Lösung  wird 
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es  daher  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  als  krystallinisches  Pulver  gefHUt. 
Durch  Glühen  verwandelt  es  sich  in  Baryumoxyd,  indem  Salpetersäure 
entweicht.     Sehr  giftig. 

Wird  erhalten  durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Baryum  mit  Sal- 
petersäure, oder  durch  Zersetzung  des  Schwefelbaryums  mit  Salpeter- 
säure: 

BaS  +  2(N03H)  ==  2(N03)Ba  +  H3S. 
Orthophosphorsaures   Baryum.       Saures  Baryum phosphat.  Phogphor- 

II  saurer 

Phosphorsaurer  Baryt:    P04BaH.     Dieses   Salz  erhält  man  durch  ^•'y*- 
Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit  einfach  saurem  orthophosphor- 
saurem  Natrium  als  weissen,  schweren  krystallinischen  Niederschlag.     In 
Wasser  unlöslich,  in  Salz-  und  Salpetersäure  aber  löslich. 

Chlorsaures  Baryum.    Baryumchlorat.    Chlorsaurer  Baryt:  Chiorsam^r 

II  -  "^         Baryt. 

2(C103)Ba. 

Dieses  Salz  bietet,  bezüglich  der  Unterordnung  nntiBr  die  Theorie,  dieselbe 
Eigenthümlichkeit  dar,  wie  Balpetersaures  Baryum  und  alle  Baryumsalze  ein- 
basischer Säuren  überhaupt.    Indem  man  annimmt,  dass  in  demselben  der 

II 
Wasserstoff  von  2  Molecülen  Chlorsäure  durch  1  At.  Ba  ersetzt  ist,  kann  seine 
Formel  geschrieben  werden: 


HCl 0,1  "    fClO. 

HCloJl  ^MciOg 

2  Mol.  Chlorsäure.      Chlorsanres  Baryum. 


Wasserhelle,  säulenförmige  Kry stalle  von  herbem  und  stechendem 
Geschmack,  in  Wasser  leicht  löslich,  ertheilt  den  Flammen  eine  schön 
grüne  Farbe  und  verpufft  mit  brennbaren  Körpern  sehr  heftig.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Sauerstoffgas.  Wird  am  einfachsten  durch  Sätti- 
gung von  wässeriger  Chlorsäure  mit  Barytwasser  oder  kohlensaurem 
Baryum  erhalten. 

Haloidsalze  des  Baryum s.     Sie    zeigen    den    allgemeinen   Gha-  HaioidMUe 
rakter  der  Haloidmetalle.      Das  Fluorbaryum  ist  in  Wasser  wenig  lös-  ryoi^t" 
lieh.     Das    wichtigste  von  den  Haloidsalzen  des  Baryums  ist 

Chlor  baryum:    BaCl^.    In   wasserfreiem  Zustande,  wie  man  diese  wasBer. 
Verbindung  durch  Glühen  von  Baryumoxyd  im  Chlorgase,  oder  von  Ba-  baryum.  ^^ 
ryumoxyd  im  Chlorwasserstoffgase,  oder  endlich  durch  Erhitzen  von  wasser- 
haltigem Chlorbaryum  erhält,  stellt  sie  eine  weisse,  in  starker  Hothgluhhitze 
schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Masse  dar.     Aus  der  wässerigen  Lösung  wassar- 
krystallisirt  beim  Abdampfen  wasserhaltiges  Chlorbaryum:  BaCLj  -f  2II2O,  ohior- 
in  wasserhellen,  laftbeständigen  rhombischen  Tafeln.      Ist  in   Salzsäure  ^'y"™- 
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unlöslich,  besitzt  einen  bitterscharfen,  ekel-  und  brechenerregenden  Ge- 
schmack und  ist  sehr  giftig. 

Das   krystallisirte   Ghlorbaryum  erhält  man  am  einfachsten   durch 
Sättigung  einer  Auflösung  von  Schwefelbaryum  mit  Salzsäure: 

BaS  +  2HC1  =  BaCla  +  HjS 

und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 

Kieeeiflnor-  Kleselfluorbaryum :    BaFla^SiFU.     Krystallinisches  Pulver,    sehr 

"^'*"*'  wenig  löslich  und  beim  Glühen  in  Fluorkieselgas  und  Fluorbaryum  zer- 
fallend. Entsteht  beim  Vermischen  eines  gelösten  Bary  umsalzes  mit  Kiesel- 
fiuorwasserstoffsäure.  Auf  diesem  Verhalten  der  letzteren  Säure  gegen 
Baryumsalze  beruht  die  Unterscheidung  des  Bary  ums  vom  Strontium. 


Verbindungen  des  Baryums  mit  Schwefel. 

Einfeoh-  Einfach  -  Schwefelbaryum :  BaS,  erhalt  man,    wie  bereits  oben 

baryiLun.'  erwähnt,  durch  Reduction  von  schwefelsaurem  Baryum  mit  Kohle.  Es 
bildet  den  Ausgangspunkt  fär  die  Darstellung  des  Aetzbaryts,  des  sal- 
petersauren Baryums  und  des  Chlorbaryums.  Grauweisse,  krystaliinisch- 
körnige  Masse,  die  mit  Wasser  in  Baryumhydrozyd  und  Bary umhydro- 

"  fSH 
Bulfid  oder  Baryumsulfhydrat:  Ba|^.„  zerfällt: 

2  BaS  +  2H3O  =  Ba  (OH)^  +  Ba  (SH^ 

Die  Polysulfurete  des  Baryums,    d.  h.  die    höheren    Schwefelungsstufen 
erhält  man  durch  Kochen  von  Schwefel  mit  Einfach-Schwefelbaryum. 


Strontium. 

Symb.  Sr.    Atomgewicht  =  87*5.    Volumgewicht  =  2*542.     Zweiwerthig. 

Eißea-  Das  Strontium  ist  ein  schön  goldgelbes  Metall  von  vollkommenem 

■ohaften.  Metallglauzo ,  härter  wie  Blei,  ductil,  von  hackig -kömigem  Bruche. 
Schmilzt  in  der  Rothgluth,  entzündet  sich  an  der  Luft  erhitzt,  wobei  es 
anfänglich  kupferroth  wird ,  und  verbrennt  mit  glänzendem  Lichte  zu 
Strontiumoxyd.  Hält  sich  an  trockener  Luft  lange  unverändert,  zersetzt 
aber  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  stürmischer  Wasser- 
stoffgasentwickelung  und  verbrennt  im  Ghlorgase,  Jod-,  Brom-  und  Schwe- 
feldampf. In  verdünnten  Säuren  oxydirt  es  sich,  wird  aber  von  rauchen- 
der Salpetersäure  beinahe  nicht  angegriffen. 

Vorkom-  Vorkommen.     Findet  sich  als  solches ,  d.  h.  gediegen ,  in  der 

Natur  nicht. 
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Darstellung.     Wnrde  bisher  noch  aof  keinem  anderen  Wege  als  DarsteUung. 
dnrch  elektrolytische  Zerlegung  des  Ghlorstrontiums  dargestellt. 

Geschichtliches.  Das  StrontiummetaU  im  reinen  Zustande  wurde  zuerst  Oeschioht- 
Yon  Bunsen  und  Matthiessen  1855  dargestellt,  nachdem  bereits  1807  ^^^ 
H.  Davy  Baryum  und  Strontium  aus  ihren  Oxyden  durch  Elektrolyse,  aber 
nicht  rein,  abgaschieden  hatte.  Die  Eigenschaften  des  reinen  Metalls  wurden 
daher  erst  durch  Bunsen  und  Matthiessen  festgestellt.  Das  Oxyd  des 
Strontiums  wurde  als  ein  eigenthümliches  1793  von  ^laproth  und  Hope 
erkannt. 


Verbindungen  des  Strontiums. 

Das  Strontium  verhält  sich  zum  Barynm  ,    wie    das  Natrium  zum  Verbindtm- 
Kalium.     Die  Verbindungen  des  Strontiums  zeigen  nämlich  die  grösste  Strontiums. 
Uebereinstimmnng   mit  denen  des  Baryums ,  nicht  allein  mit  Bezug  auf 
ihre  Zusammensetzung,  sondern  auch  in  ihren  Eigenschaften. 

Strontiumoxyd,  SrO,  gewöhnlich  Strontian  geheissen  (von  Stron-  strontium- 
tian,  einem  Dorfe  in  Schottland,  dem  Hauptfundorte  des  Strontianits,  so  ***^^ 
benannt) ,  besitzt  beinahe  dieselben  Eigenschaften  und  wird  auf  gleiche 
Weise  dargestellt,  wie  das  Baryumöxyd.    Es  findet  sich  als   solches 
ebenso  wenig  wie  das  Baryumöxyd  in  der  Natur,  wohl  aber,  wie  auch 
letzteres,  in  Verbindung  mit  Säuren. 

Strontiumsuper oxyd,   SrOj,  verhält   sich  ebenfalls    vollkommen  Strontium- 
analog  dem  Baryum superoxyd.  «uperoxy 


Strontiumsalze.    (Strontiansalze.) 

Ihr  allgemeiner  Charakter  ist  der  der  Baryumsalze.  Wie  letztere  strontian 
werden  sie  aus  ihren  Auflösungen  durch  Schwefelsäui-e  und  schwefelsaure  "^  ^' 
Salze  gefüllt.  Von  den  Baryumsalzen  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  sie 
nicht  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  gefällt  werden,  und  dass  sie  die 
Flammen  des  Weingeistes  und  anderer  brennender  Körper  schön  purpurroth 
färben.  Auch  werden  sie  durch  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kalium 
nicht  gefallt,  während  neutrale  Auflösungen  der  Baryumsalze  dadurch  ge- 
fällt werden.  Das  Flammenspectrum  der  Strontiumsalze  enthält  meh- 
rere charakteristische  Linien,  namentlich  eine  orangegelbe  (a)  bei  46 
der  Scala,  mehrere  rothe,  von  welchen  eine  (y)  bei  32  der  Scala,  mit 
der  Fraunhofer'schen  Linie  C  des  Sonnenspectrums  zusammenfällt  und 
eine  blaue  (ß)  bei  167  der  Scala.  (Vergl.  die  Spectraltafel.)  Strontium- 
salze sind  bisher  nur  im  Mineralreiche  als  Bestandtheil  einiger  Mineralien 
und  Mineralwässer  aufgefunden. 
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Metalle. 


Kohlen- 
saurer 
Strontiaa. 
Findet  sich 
im  Mineral- 
reiche als 


EohlensaureB  Strontium.     Strontiumcarbonat.    Eohlensau- 


Bohwefal- 


rerStrontian:   GOsSr.     Findet  sich  in  geraden  rhombisclien  Säulen 
oder  krystallinischen  Massen  von  strab liger  Textur  als  Strontianit,  ein 
strontiaDit   yorzugsweise  bei  Strontium  in    der  Grafscbaft  Argylesbire  (Schottland) 
vorkommendes  Mineral. 

Künstlich  dargestellt  ein  dem  kohlensauren  Baryum  vollkommen  ähn- 
lich weisses  Pulver. 

Schwefelsaures  Strontium.     Strontiumsulfat.  Schwefelsau- 
II 
rer  Strontian:    SOiSr.     Bildet    das  unter  dem  Namen    Cölestin 

bekannte  Mineral,  welches  in  ausgezeichnet  schönen  rhombischen  Säulen 

in  Sicilien,  aber  auch  anderwärts  vorkommt.     Künstlich  dargestellt  ein 

weisses,  dem  schwefelsauren  Baryum  sehr  ähnliches  Pulver,  welches  wie 

letzteres    durch    seine   Schwerlöslichkeit   ausgezeichnet   ist.      Doch    löst 

Wasser  etwas  mehr  schwefelsauren  Strontiums  auf. 

Salpetersaures  Strontium«    Strontiumnitrat.  Salpetersaurer 
II 
Strontian:  2(N03)Sr.    Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in  Wasser  leicht 

lösliche  reguläre  Octaeder;    bei   niederer  Temperatur   aus    Auflösungen 

sich  ausscheidend,  krystallisirt  es  in  anderer  Form  mit  2^3  Mol.  Krystall- 

wasser.    Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  es  aus  seiner  wässerigen 

Lösung  gefallt. 

Chlorstrontium:  SrCl^.  Das  wasserfreie  ist  dem  wasserfreien 
Ghlorbaryum  ähnlich.  Das  krystallisirte  bildet  sehr  leicht  lösliche,  an 
der  Luft  zerfliessliche  Prismen.  Es  enthält  3  Mol.  Krystallwasser.  Es 
dient  zur  elektrolytischen  Darstellung  des  Strontiums. 

Wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme  brennender  Körper  purpur- 
roth  zu  färben,  werden  die  Strontium  salze,  namentlich  aber  salpeter- 
saures Strontium,  in  der  Pyrotechnik  angewandt.  Das  sogenannte  rothe 
bengalische  Feuer  ist  meist  ein  Gemenge  von  56  Thln.  salpetersaurem 
Strontium,  24  Thln.  Schwefelblumen  und  20  Thln.  chlorsaurem  Kalium. 


Strontian. 
Findet  iloh 
im  Mineral- 
reiche als 
Cöleetiu. 


Salpeter- 
saurer 
Strontian. 


Ohlor- 
strontium. 


Bothes 
fener. 


Calcium. 


süliaflen. 


Symb.  Ca.    Atomgewicht  =  40.    Vohimgewicht  =  1*577.    Zweiwerthig. 

Die  Eigenschaften  des  Calciums  stimmen  mit  denen  des  Strontiums 
sehr  überein.  Es  besitzt  eine  heller  gelbe  Farbe  wie  Strontium,  etwa 
wie  Glockenmetall,  vollkommenen  Metallglanz,  die  Härte  des  Kalkspaths 
und  einen  hackigen,  etwas  körnigen  Bruch.  Es  ist  sehr  ductil,  lässt 
sich  zu  dünnen  Platten  aushämmern,  zu  Drähten  ausziehen,  schneiden 
und  feilen.  In  trockener  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert,  in 
feuchter  bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxydschicht.  Es  zersetzt  das  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Erhitzung ,  schmilzt  in  der 
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Rothglnt  und  oxydirt  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Feuer 
erscheinung.  Auch  im  Chlor-,  Brom  und  Jodgase  verbrennt  es.  Von  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wird  es  oxydirt,  von  concentnrter  Salpetersäui-e 
aber  nicht  angegriffen. 

Vorkommen.     Galciummetall  fiuidet  sich  als  solches  in  der  Natur  vorkom. 
nicht.  "•"*• 

Darstellung.  Calcium  wurde  von  Bunsen  auf  elektrolytischem  Darstellung. 
Wege  zuerst  rein  dargestellt;  man  erhält  es  aber  auch  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Jodcalcium  bei  hoher  Temperatur  und  in  geschlossenen 
Gefössen,  so  wie  durch  starkes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlorcalcium, 
Zink  und  Natrium.  Man  erhält  so  eine  Legirung  von  Calcium  und 
Zink,  aus  welcher  das  Zink  abdestillirt  werden  kann. 

Geschichtliche 8.      Die    Reduction   des  Calciums    auf  elektrolytischem  Oeschioht- 
Wege  durch  Bansen  datirt  vom  Jahre  1855.  "^^' 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff. 

Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff.    Diese  sind: 

Calcium        Sauerstoff 

CaO    Calciumoxyd 40         :         16 

CaOs  Calciumsuperoxyd      .     •     •     .     40         :         32. 


Calciumoxyd. 
Syn;  Kalk  oder  Kalkerde. 

CaO 

Molecnlargewicht  =  56. 

Weisse,  erdige,  im  Gebläsefeuer  unschmelzbare  und  unveränderliche  Caieimn. 
Masse  von  kaustischem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction.     Zieht  aus  ^^^' 
der  Lnft  Kohlensäure  und  Wasser  an ,  wobei  compacte  Stücke  zu  einem 
feinen  Pulver  zerfallen.    Da  das  Calciumoxyd  durch  Glühen  des  kohlen- 
sauren Calciums  gewonnen  wird,  führt  es,   so  wie  es  in  den  Gewerben 
verwendet  und  in  den  Kalköfen  gewonnen  wird,  den  Namen  gebrannter  Gebrannter 
Kalk.  ^^ 

Man  erhält  es  rein  durch  Glühen  von  reinem  kohlensauren  Calcium 
(Marmor  oder  Kalkspath),  wobei  Kohlensäure  ausgetrieben  wird  und 
Calciumoxyd  zurückbleibt:  C03Ca  =  CaO -f  CO,. 

Im  Grossen,  so  wie  der  Kalk,  keineswegs  ganz  rein,  in  den  Ge- 
werben angewendet  wird,  stellt  man  ihn  durch  Glühen  von  Kalksteinen 
(mehr  oder  weniger  reinem  kohlensauren  Calcium)  in  den  Kalköfen  dar, 
eine  Operation,  die  unter  dem  Namen  Kalkbrennen  bekannt  ist. 
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Metalle. 


Galciumhydroxyd.    Syn.  Kalkbydrat. 

P   /OH 
Ca,H,0,  Cajojj 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moieculargewicht  =  74. 


KalkhydTftt. 


Ealkwaaser. 


Kalkmilch. 


Kalk- 
löschen. 
Dient  zur 
Bereitnng 
des  Wasser- 
stoff^ses 
im  Grossen. 


Todtgc- 
brannter 
Kalk. 


Oalcium- 
•uperoxyd. 


Gebrannter  Kalk  erhitzt  sieb  sehr  beftig,  wenn  er  mit  Wasser  Über- 
gossen wird,  indem  er  sieb  mit  dem  Wasser  za  Galciombydroxyd  (Kalk- 
bydrat) vereinigt,  and  dabei  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt. 

Zartes,  weisses  Pulver,  scbmeckt  kaustiscb  und  reagirt  alkalisch  nnd 
verliert  Wasser  erst  in  der  Glühhitze.  In  Wasser  ist  das  Kalkbydrat^ 
wenngleich  schwierig,  löslich.  Die  wässerige  Auflösung,  die  den  Namen 
Kalkwasser  föhrt,  schmeckt  und  reagirt  alkalisch  und  zieht  aus  der 
Luft  Kohlensäure  an ,  wobei  sich  der  darin  atifgelöst  gewesene  Kalk 
als  unlösliches  kohlensaures  Calcium  niederschlägt  und  reines  Wasser 
zurückbleibt.  Das  Kalkwasser  muss  daher  in  wohlverschlossenen  Ge- 
fassen  aufbewahrt  werden.  Wird  bei  der  Bereitung  des  Kalkhydrats 
mehr  Wasser  zugegossen,  als  zur  Bildung  des  Hydroxyds  erforderlich  ist, 
so  entsteht  ein  weisser  Brei,  die  sogenannte  Kalkmilch.  In  der  Ruhe 
setzt  sich  daraus  ungelöstes  Galciumhydroxyd  ab  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  ist  eine  Auflösung  von  Galciumhydroxyd  in  Wasser  oder  Kalk- 
wasser.  Dies  ist  in  der  That  die  Methode,  deren  man  sich  bei  der  Be- 
reitung des  Kalkwassers  bedient.  Das  Kalkhydrat  ist  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  des  Mörtels  nnd  wird  daher  im  Grossen  dargestellt.  Diese 
Darstellung  wird  das  Löschen  des  Kalks,  und  das  so  gewonnene  Kalk- 
hydrat gelöschter  Kalk  genannt. 

Durch  Glühen  von  Galciumhydroxyd  mit  Kohle  wird  Galciumoxyd, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  gebildet:  2(CaIl20a)  -f- C  =  2(CaO)  +  CO, 
4-  4H.  Durch  Wasserdampf  kann  der  gebildete  Aetzkalk  wieder  in  Kalk- 
hydrat zurückverwandelt  werden.  Dieses  Verhalten  benutzt  man 
zur  Darstellung  des  Wasserstoffgases  im  grossen  Maassstabe. 

Der  Kalkstein ,  wie  er  in  der  Natur  vorkommt,  ist  keineswegs  ganz 
reines  kohlensaures  Calcium,  sondern  enthält  verschiedene  Verunreinigun- 
gen, von  denen  seine  Anwendbarkeit  sehr  abhängig  ist.  Ein  an  Alumi- 
niumsilicat  reicher  Kalkstein  löscht  sich,  besonders  wenn  er  zu  heilig  ge- 
brannt wurde,  schlecht  oder  gar  nicht  nnd  wird  todtgebrannter 
Kalk  genannt.  Im  Allgemeinen  nennt  man  Kalksteine,  die  viel  Kiesel- 
säure und  Thonerde  enthalten,  mageren  Kalk.  Solcher  Kalk  findet 
vorzugsweise  zum  Wassermörtel  oder  Cäment  (bei  Wasserbauten) 
Anwendung. 

Calciumsuperoxyd:  CaCj  =  Ca<Q>,  kann  in  Gestalt  krystal- 

linischer    Blättchen    durch    Einwirkung   von  Wasserstoffsuperoxyd    auf 
Ealkwasser  erhalten  werden.    Besitzt  sehr  geringe  Beständigkeit 
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Calcium-  oder  Ealksalze. 

Dieselben  sind  meist  farblos,  besitzen  ein  geringeres  Volnm-  Allgemeiner 
gewicht  als  die  Barynm-  nnd  Strontiumsalze,  and  verhalten  sich  in  Be-  deneibeiu 
zug  auf  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  diesen  ähnlich«  Durch  oxalsaure,  durch 
kohlensaure  und phosphorsaore  Alkalien,  sowie  aus  concentrirten  Lö- 
sungen durch  verdünnte  Schwefelsäure  werden  sie  niedergeschlagen.  Die 
in  Wasser  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  Calciumsalze  lösen  sich  meist 
in  Salz-  und  Salpetersäure.  Der  Flamme  des  Weingeistes  ertheilen  sie 
eine  rothgelbe  Färbung.  Das  Flammenspectrum  der  Calciumsalze 
zeigt  eine  intensiv  grüne  (ß)  bei  62  der  Scala,  eine  intensiv  orange 
(a)  bei  40  bis  43  der  Scala  und  eine  sehr  schwache  indigoblaue 
Linie,  die  jenseits  der  Fraunhofer'  sehen  Linie  G  des  Sonnenspectrums 
liegt.     (Vergl.  die  Spectraltafel.) 

Calciumsalze  sind  in  allen  drei  Naturreichen  sehr  verbreitet.  Im 
Mineralreiche  sind  es  namentlich  kohlensaures  und  schwefelsaures  Cal- 
cium, die  ganze  Gebirge  bilden.  Calciumsalze  sind  ferner  ein  Bestand- 
theD  der  Asche  von  pflanzlichen  und  thierischen  Substanzen,  und  finden 
sich  in  den  Schalen  der  Schalthiere,  den  Muscheln,  den  Eierschalen,  in 
reichlicher  Menge  in  den  Knochen  und  anderen  Geweben  mehr. 

Die  wichtigeren  sind  folgende: 

Kohlensaures  Calcium.     Calciumcarbonat.     Kohlensaurer  EohieniAu- 
Kalk:     COsCa.      Kohlensaures  Calcium    gehört  zu    den    verbreitetsten '*' ^**^* 
Körpern  auf  der  Erdoberfläche  und  zwar  findet  es  sich  in  der  Natur  in 
mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  in  sehr  zahlreichen  Modificationen, 
deren  äussere  Charaktere  aber  so  verschieden  sind,  dass  Allgemeines  über 
letztere  anzugeben  nicht  möglich  ist.     Chemisch   charakterisirt  es  sich 
durch  Unlöslichkeit  in  Wasser ,  aber  Löslichkeit  in  kohlensäurehaltigem ' 
Wasser,  indem  es  sich  in  solchem  als  sogenanntes  Calciumbicarbonat  auf- 
löst, femer  dadurch,  dass  es  beim  Glühen  Kohlensäure  liefert  und  in  Cal- 
dumoxyd  übergeht,  eine  Eigenschaft,  auf  der  das  Brennen  des  Kalkes  be- 
ruht.   Yon  stärkeren  Säuren  wird  es  unter  Austreibung  von  Kohlensäure 
sersetzt,  indem  sich  ein  Calciumq^lz  der  angewendeten  Säure  bildet. 

Vorkommen.    Im  Mineralreiche  findet  sich  kohlensaures  Calcium  vorkom- 
in  vollkommen  reinem  Zustande  als  Kalkspath  und  Arragonit  in  ^^^ 
wohlausgebildeten  Krystallen. 

Der  Kalkspath  krystallisirt  in  Formen,  welche  dem  hexagonalen  Kaiktpath. 
Systeme  angehören,  und  deren  Kemform  ein  stumpfes  Rhomboeder  ist. 
Die  von  dieser  Kemform  abgeleiteten,  beim  Kalkspath  vorkommenden 
Krystallgestalten  sind  äusserst  zahlreich  und  gehen  in  die  Hunderte.  In 
Island  bei  Rodefiord  findet  sich  eine  Varietät  des  Kalkspathes:  der  is- 
ländische Doppelspath,  der  ausgezeichnete,  vollkommen  durchsich- 
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tige  nnd  gewöhnlich  farhlose  rhomboödrische  Erystalle  bildet,  und  zu 
optischen  Zwecken  Anwendung  findet. 

Eine  zweite  krystallisirte  Modification  des  kohlensauren  Calciums  ist 
der  Arragonit. 
Arragonit.  Der  Arragouit  krystallisirt  in  Formen,  welche  dem  rhombischen 

Systeme  angehören  und  deren  Kemform  eine  gerade  Rhombensäule  ist. 
Es  ist  das  Calciumcarbonat  demnach  dimorph  und  es  wurden  die  Ver- 
hältnisse der  Dimorphie  beim  Calciumcarbonat  zuerst  näher  studirt. 

Ausserdem  findet  sich  Calciumcarbonat  im  Mineralreiche  als  Marmor, 
Urkalk,  Kreide,  Kalkstein,  Tropfstein  (in  Tropfsteinhöhlen  die 
sogenannten  Stalactiten  und  Stalagmiten  bildend),  Kalksinter  und 
Bergmilch.  Alle  diese  Modificationen  haben  entweder  krystallinische 
Textur  oder  sind,  wie  die  Kreide,  amorph. 

Im  Pflanzenreiche  findet  es  sich  stets  in  der  Asche  der  Pflanzen, 
ist  aber  häufig  erst  aus  der  Verbrennung  organischer  Calciumsalze  darch 
den  Process  der  Einäscherung  entstanden.  Im  Thi erreiche  ist  es  der 
vorwiegende  Bestandtheil  der  Muscheln-,  Austern-,  Eierschalen,  der  Per- 
len, Korallen,  femer  des  Skeletts  der  wirbellosen  Thiere;  kohlensaures 
Calcium  findet  sich  ferner  bei  niederen  Wirbelthieren  in  mikroskopischen 
Krystallen  an  verschiedenen  Orten  abgelagert,  ist  ein  Bestandtheil  vieler 
thierischer  Concretionen,  des  Speichels  der  Pferde  und  des  Urins  pflan- 
zenfressender Thiere,  auch  in  den  Knochen  der  Wirbelthiere  und  der 
Menschen  ist  eine  nicht  unerhebliche  Menge  desselben  enthalten. 

II 
Caidambi-  Sauros  kohleiisaures  Calcium,  Caloiumbicarbonat,  2  (C  O3)  CaH, 

oarbonat  ist  ij 

ein  Bestand-  n/\ ^H 

theU  des         ^^'3\|l 

QaeiiwM-     — p^  ^^Ca,  ißt  ein  Bestandtheil   des  Brunnenwassers  und  vieler  Mine- 

■en  und  ^^8<r 

vieler  Mine-  TT 

ralwftBser.  "- 

•  ralquellen,  und  als  solches  darin  aufj^elöst.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  beim  Erhitzen  des  Wassers  schlägt  es  sich  als  normales  kohlensaures 
Calcium  daraus  nieder. 

Darstellung.  Künstlich  wird  kohlensaures  Calcium  durch  Fäl- 
lung eines  löslichen  Calciumsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  als  ein 
weisser  Niederschlag  gewonnen,  der  getrocknet  ein  feines  weisses  Pulver 
darstellt. 

scbwefoi-  Sohwefelsaures  Calcium.      Calciumsulfat.      Schwefelsaurer 

Kalk.  Gyps:  S04Ca.  Auch  dieses  Salz  findet  sich  in  der  Natur  in 
mehreren  Varietäten  von  verschiedenen  physikalischen  Charakteren.  Mit 
2  Mol.  Krystallwasser,  sohin  nach  der  Formel  S04Ca  -f  2HsO,  bildet  es 
Krystalle  des  klinorhombischen  Systems,  deren  Kernform  eine  Klino- 
rectangulärsäule  ist.  Die  Krystalle  sind  zuweilen  sehr  volkommen  aus- 
gebildet und  durchsichtig,  zeigen  doppelte  Strahlenbrechung,  besitzen 
eine  sehr  geringe  Härte  und  sind  etwas  biegsam. 


Digiti 


zedby  Google 


Calcium.  499 

Wasserfrei ,  ohne  Erystallwasser,  findet  es  sieb  im  Mineralreiche  als  Findet  sieh 
sogenannter  Anhydrit  in  Krystallen  des  rhombischen  Systems.  Das  ^ich^^^* 
schwefelsaure  Calcium  ist  daher  ebenfalls  dimorph.  A^drit! 

Der  Gyps  ist  in  Wasser  nur  schwierig  löslich.  1000  Thle.  Wasser 
nehmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  wie  2  Thle.  davon  auf. 
Von  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  macht  er  die  Ausnahme,  dass  er 
in  warmem  Wasser  noch  weniger  löslich  ist,  als  in  kaltem. 

Wird  der  Kry  stall  Wasser  enthaltende  Gyps  erhitzt,  so  verliert  er  Brennendes 
noch  unter  200^  sein  Krystallwasser  und  verwandelt  sich  in  wasserfreien  ^**** 
Gyps.  Wird  dieser  mit  Wasser  benetzt,  so  nimmt  er  unter  bedeutender 
Erhitzung  sein  Krystallwasser  wieder  auf,  und  erhärtet  dabei.  Hierauf 
beruht  die  Anwendung  des  Gypses,  d.  h.  des  wasserhaltigen  schwefelsauren 
Calciums,  nachdem  er  gebrannt,  d.  h.  entwässert  ist,  zu  Abgüssen 
(Gypsstuck,  Stucco).  Zu  stark  gebrannter  Gyps  nimmt  sein  Wasser  nicht 
wieder  auf,  und  ist  daher  zu  letzteren  Anwendungen  untauglich. 

In  starker  Glühhitze  schmilzt  er  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse. 

Vorkommen.     Calciumsulfat  findet  sich  im  Mineralreiche,  wie  be-  Vorkom- 
reits  oben  bemerkt,  als  wasserhaltiges  Salz:    Gyps  im  engeren  Sinne 
und  als  Anhydrit,  d.  h.  wasserfrei.    Im  dichteren,  unreineren  Zustande 
bildet   der  Gyps   als  Gypsstein  mächtige    Gebirgslager,   im  kömigen 
ki^stallinischen  Zustande  führt  er  den  Namen  Alabaster;  in  wohlaus- 
gebildeten Krystallen  heisst  er  Gypsspath,  Fraueneis,  Marienglas, 
auch  wohl  Selenit.    Andere  Arten  des  im  Mineralreiche  vorkommenden 
Gypses  sind  der  Fasergyps,  Schaumgyps  und  die  Gypserde.   In  den  Stass- 
furter  Salzlagem  kommt  er  mit  Kalium-  und  Magnesium sulfat  als  Poly-  Poiyhaiit. 
halit  vor.      Ausser  den  genannten  Mineralien  findet  er   sich  in  dem 
Wasser  vieler  Quellen  und  ist  ein  Bestandtheil  mancher  Pflanzenaschen ; 
geringe  Mengen  davon   sind  auch  in  der  Asche  thierischer  Gewebe  und  ' 
Flüssigkeiten  gefunden. 

Darstellung.     Man  erhält  künstlich  schwefelsaures  Calcium  durch  DanteUang. 
Fällung  eines  löslichen  Calcinmsalzes  mit  Schwefelsäure  als  einen  weissen, 
krystallinischen  Niederschlag. 

Salpetersaures  Calcium.  Calciumnitrat.  SalpetersaurerKalk:  Saipetenao- 
2(N03)Ca.     Im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse  Masse  von  scharf  bit-  '^' 
terem  Geschmack,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Aus  der  wässerigen 
Losung  schiesst  das  Salz  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  säulenförmigen 
Krystallen  an.     An  der  Luft  zerfliesst  es. 

Findet  sich  in  der  Lauge  von  der  Salpeterfabrikation ,  als  sogenann- 
ter Mau  er  Salpeter,  an  feuchten  Mauern  von  Ställen  und  dergl.  ausge- 
wittert und  häufig  in  Brunnenwässern.  Kann  durch  Sättigen  von  kohlen- 
saurem Calcium  mit  Salpetersäure  und  Abdampfen  gewonnen  werden 
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Unterehio-  TTuteroblOTlgaiireB  Calcium.     Calciamhypochlorit.     unter- 

Kidk.  chlorigsaurer  Kalk:   2 (CIO) Ca,  ist  der  Hanptbestandtheil  des  soge- 

ist der         nannten  Chlorkalks  oder  Bleichkalks,  eines  Gemenges  von  onter- 
flUndtheii     chlorigsanrem    Calcinm,    Chlorcalcium    und   Calciumhydroxyd ,    welches 
oder  Bleich-  als  ein  wsisses,  meist  feuchtes  Pulver  von  schwachem  Greruch  nach  unter- 
kaike  und     chloriger  Säure  in  den  Handel  kommt.      Der  Chlorkalk  entwickelt  mit 
Säuren   Chlor    und   wirkt   energisch   bleichend;    Wasser   nimmt    daraus 
unterchlorigsaures  Calcium    und    Chlorcalcium    auf,    während  Calcium- 
hydroxyd  zurückbleibt.    Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  der  Chlorkalk  in 
ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  chlorsaurem  Calcium,  und  verliert  da- 
durch die  Bleichkraft.     Auch  durch  Liegen  an  der  Luft  zersetzt  er  sich 
allmählich  und  verliert  die  Eigenschaft  zu  bleichen ;  diese  Selbstzersetzung 
ist  zuweilen   von  Explosion  begleitet.     Er  wird  im  grossen  Maassstabe 
wird  fabrik-  fabrikmässig   durch  Sättigung  von  gelöschtem  Kalk  mit  Chlorgas  oder 
^steut.        auch  wohl  als  Flüssigkeit,  durch  Sättigen  von  Kalkmilch   mit  Chlorgas, 
dargestellt.     Die  Theorie  des  Vorganges  wird  durch  nachstehende  For- 
melgleichung ausgedrückt: 

2(Ca02H2)  +  4C1  =  Ca(ClO),  +  CaCl,  +  2  H2O. 

Da  aber  die  Sättigung  mit  Chlorgas  gewöhnlich  nicht  vollständig 
geschieht,  so  enthält,  wie  bereits  oben  bemerkt,  der  Bleichkalk  gewöhn- 
lich auch  noch  Calci umhydroxyd,  oder  auch  wohl  sogenanntes  basisches 
Chlorcalcium.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  lässt  denselben  als  ein 
Gemenge  erscheinen  von  2 (CIO) Ca  mit  basischem  Chlorcalcium  von  der  For- 
mel CaCls,  2(CaO)  +  4HaO.  Mit  Säuren  entwickelt  er  Chlor,  mitKobaH-, 
Nickel-  oder  Kupferoxyd  in  wässeriger  Lösung  erwärmt,  Sauerstoffgas. 
Er  dient  zum  Bleichen  von  Baumwolle,  Leinen,  Papier  u.  dergl.  m.,  sowie 
zur  Luftverbesserung  in  Spitälern,  und  zur  Desinfection,  indem  er,  mit 
Essig  befeuchtet,  Chlor  entwickelt,  welches,  wie  man  weiss,  faule  Gerüche, 
Miasmen  und  Ansteckungsstoffe  zerstört;  sowie  endlich  zur  Darstellung 
'  von  Sauerstoffgas. 

Phosphor-  Calciumphosphate.     Die  verschiedenen  Phosphorsäuren  vereini- 

"*^®'        •  gen  gicii  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Calcium. 

Die  Verbindungen  der  Orthophosphorsäure   mit  Galdam  sind 

folgende : 

II 

1.  2(P04)CaH4,  saures  phosphorsaures  Calcium; 

II 

2.  2  (PO4)  Caa  Hg  +  4  H^  0,  sogenanntes  neutrales  phosphorsaures  Cal- 
cium; 

II 

3.  2  (P  O4)  Caa,  basisch-phoshorsaures  Calcium. 

Von  diesen  Verbindungen  verdienen   die  erste  und  die  dritte  für 
unsere  Zwecke  eine  nähere  Erwähnung. 

Saurer  Saures  pliospliorsaureB  Calcium.     Saures  Calciumphosphat. 

Phosphor-  II 

•aurer  Kalk  SaurerphosphorsaurerKalk:  2(P04)CaH4.    Krystallinische  Blätt- 
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ohen  nnd  Sohüppoben,  in  Wasser  leicht  löslioli,  von  sanrem  Geschmack 
und  saurer  Reaction,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.     Beim  Glühen  geht 

dieses  Salz  in  eine  glasige  Masse  über,  indem  es  sämmtliches  Wasser 

II 
verliert  und  sich  in  metaphosphorsaures  Calcium:    2(P0s)Ca  ver- 
wandelt. 

Saures  phosphorsaures  Calcium  bildet  sich,  wenn  neutrales  oder  dient  ztu 
basisch-phosphorsaures  Calcium  in  Phosphorsäure,  Salpetersäure  oder  Salz-  darstoiumg. 
säure  gelöst,  oder  durch  Schwefelsäure  zersetzt  werden.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  scheidet  sich  dieses  Salz  aus.  Im  unreinen  Zustande  wird 
es  zur  Phosphorbereitung  (s.  d.)  angewendet,  indem  es,  mit  Kohle  innig 
gemengt  und  geglüht,  Eohlenoxyd  und  Phosphor  giebt,  während  basisch- 
phosphorsaures  Calcium  im  Rückstande  bleibt. 

Ein  Gemenge  von  saurem  phosphorsauren  Calcium  und  Gyps,  ver-  Aufge- 
unreinigt  durch  organische  Substanz,  kommt  unter  dem  Namen  auf-  Kuochoa- 
geschlossenes    Knochenmehl    oder  Calciumsuperphosphat 
als  Düngmittel  in  den  Handel. 


mehl. 


Basisch-phosphorsaures  Calcium.     Tricalciumphosphat.  BMiich- 

II  phosphor- 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk:  2(P04)Ca3.  Künstlich  durch  Fäl-  »»urerKaik. 
lung  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Chlorcalcium  durch  phos- 
phorsaures Natrium  dargestellt,  bildet  diese  Verbindung  einen  durchschei- 
nenden, gallertigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  in  ein  weisses, 
erdiges  Pulver  verwandelt.  Beim  Glühen  fQr  sich  wird  dieses  Salz  nicht 
zersetzt;  in  reinem  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  bemerk- 
licher Menge  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  sowie  in  Wasser,  welches 
Chlomatrium,  Ammoniumsalze  oder  gewisse  organische  Substanzen  ent- 
hält. In  Salpetersäure  und  Salzsäure  ist  es  löslich,  es  geht  aber  dabei 
in  saures  Calciumphosphat  über,  ebenso  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure. 

Tricalciumphosphat  kann  auch  durch  Erhitzen  von  pyrophosphor- 

n 

saurem  Calcium:  P9  07Cas,  mit  Wasser  auf  280^  in  rectangulären  Tafeln 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Findet  sich  im  Mineralreiche  krystallisirt  als  Apatit.    Dieses  Mine-  Findet  sioh 
ral  besteht  aus  basisch-phosphorsaurem  Calcium  mit  wechselnden  Mengen  l^che°i^ 
von  Fluorcalcium  und  Chlorcalcium  und  bildet  Krystalle  des  hexagonalen  phJiphSrit 
Systems,  deren  Kemform  eine  regelmässige  sechsseitige  Säule  ist.   Amorph  j£,^enf° 
oder  wenigstens  von  dichter  Textur  findet  es  sich  im  Mineralreiche  als 
Phosphorit  und  Osteolith,  so  bei  Limburg  und  bei  Amberg;  der  bei 
Amberg  vorkommende  enthält  bemerkbare  Mengen  von  Jod.     Es  findet 
sich  femer  im  Thierreiche  in  reichlicher  Menge  in  den  Knochen.  Die  weiss- 
gebrannten  Knochen,  d.  h.  die  durch  Yerbrennen  der  Knochen  erhaltene 
Asche  besteht  zu  V»  &us  Tricalciumphosphat  und  zu  Vs  ^^^  kohlensaurem 
Calcium.     Diese  Asche  führt  den  Namen  Knochenerde.     Sie  dient  zur 
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Bereitung  des  Phosphors  und  der  Phosphors&ure ,  snr  Erzeugung  des 
sogenannten  Milchglases  und  als  DünginitteL  Auch  in  anderen  thie* 
rischen  Geweben  und  Flüssigkeiten  kommt  basisch  -  phosphorsaures  Cal- 
cium vor, 

Arsensaurer  Arsensaures  Calcium  kommt  im  Mineralreiche  Ton  der  Formel: 

As04HCa4-2V2HaO   als  Pharmakolith,  von  der  Formel:  A804HCa 

Kieselsaurer  4- HoO  als  Haidingerit  vor.    Kieselsaures  Calcium  ist  ein  Bestand- 

Kalk 

theil  zahlreicher  Mineralien.  Eine  derartige  Verbindung  bildet  den  soge- 
nannten Tafelspath  oder  Wollastonit:  SiOsCa,  ein  krystallisirtes 
Mineral. 

n 
BoT8Mir«r  MetaborsaurOB  Calcium:  2(603) Ca,  findet  sich  im  Mineralreiche 

als  Borocalcit;  Datolith  und  Botryolith  enthalten  neben  borsaurem 
Calcium  auch  kieselsaures  Calcium,  der  Boronatrocalcit  neben  bor- 
saurem  Calcium  borsaures  Natrium, 

Haloidsalze  des  Calciums.     Die  wichtigeren   dieser  Yerbin- 
dungen  sind  Chlorcalcium  und  Fluorcalcium. 

Ghiorcai-  Chlorcalcium :    CaCl^.      Im    wasserfreien  Zustande    eine    weisse, 

poröse  Masse,  von  bitterlich- scharfem  Geschmack,  welche  in  der  Glühhitze 
schmilzt,  dann  durchscheinend  wird  und  beim  Glühen  an  der  Luft  etwas 
Chlor  verliert,  so  dass  dann  die  Lösung  alkalisch  reagirt..  Das  Chlorcal- 
cium zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an  der  Luft  an  und  zerfliesst.  Wegen 
dient  snia  dieser  energischen  wasserentziehenden  Kraft  wird  es  zum  Trocknen  von 
Ton  aasen  Gasen  und  zum  Entwässern  von  Flüssigkeiten  angewendet.  Zu  ersterem 
und  Bnt-      ß^j^j^fg  fj^t  m^n  Glasröhren  mit  Stücken  von  Chlorcalcium,  und  lässt  die 


ketteli!'****^  zu  trocknenden  Gase  durch  diese  Röhren  streichen.  Zu  letzterem  Zwecke 
schüttelt  man  die  zu  entwässernden  Flüssigkeiten  so  lange  mit  Stücken 
von  Chlorcalcium ,  als  letztere  noch  feucht  werden ,  oder  man  destillirt 
die  Flüssigkeiten  über  Chlorcalcium,  d.  h.  man  destillirt  sie  aus  Betorten 
oder  Kolben,  in  welchen  sich  Chlorcalcium  befindet. 

Bei  dem  Auflösen  des  Chlorcalciums  in  Wasser  findet  beträcht- 
liche Erhitzung  statt.  Dampft  man  die  Lösung  vorsichtig  ab,  so  kry- 
stallisirt  es  mit  Krystallwasser :  CaCl^  -f  6112  0,  in  regulären,  oft  ge- 
streiften sechsseitigen  Säulen.  Diese  Kry stalle  lösen  sich  unter  starker 
Kälteerzeugung  in  Wasser  und  geben  beim  Vermischen  mit  Schnee 
eine  Kälte  von  —  48^.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  ihr 
Krystallwasser  vollständig. 

Chlorcalcium  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlorbaryum  (siehe 

S.  491);  auch  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Calcium  in  Salzsäure; 

im  unreinen  Zustande  als  Rückstand  bei  der  Ammoniakbereitung  (s.  d.). 

Als  Doppelsalz,  mit  Chlormagnesium  verbunden,  kommt  es  in  den  Stass- 

Taohhydrit.  furter  Salzlagem  als  Tachhydrit  vor. 


Digiti 


zedby  Google 


Calcium.  503 

Fluorcalcium:  GaFlg.    Künstlich  dargestellt  ein  veisses,  körniges,  Fiuor- 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,    Yerknistert  beim  Erhitzen  und  schmilzt  ^^^^°* 
erst   in   hohen    Hitzegraden.      Durch  Säuren  wird   es   unter  Entwicke- 
lung  von  Flusssäure  zersetzt     Hierauf  beruht  die  Darstellung  der  Fluss- 
sänre  (s.  d.). 

Findet  sich  in  der  Natur  sehr  rein  als  das  unter  dem  Namen  Fluss-  ut  das  nn- 
spath  bekannte  MineraL    Dieser  bildet  entweder  wohlausgebildete  Kry-  men  fiuss- 
stalle  des  regulären  Systems :  Würfel ,  Octaöder  und  dayon  abgeleitete  bekannte 
Formen,  oder  derbe,  dichte,  körnige  Massen,  theils  farblos,  durchsichtig  ^^**«'^- 
und  von  lebhaftem  Glasglanze,  theils  undurchsichtig  oder  nur  durchschei- 
nend und  Yon  mannigfachen  Farben.     Der  Flussspath  leuchtet  beim  Er- 
wärmen im  Dunkeln,  er  bietet  sonach  ein  Beispiel  der  Phosphorescenz 
dar.     Gewisse  Varietäten  desselben,  namentlich  die  grüne  von  Aston- 
Moor,  zeigen  ferner  die  Erscheinung  der  Fluor e sc enz,  d.  h.  sie  be- 
sitzen die  Eigenschaft,  Licht  zu  reflectiren,  oder  durchzulassen,  dessen 
Farbe  von  der  des  auffallenden  verschieden  ist.    Der  oben  erwähnte  grüne 
Flussspath  sieht,  in  gewissen  Richtungen  betrachtet  „  blau  aus.     Ein  bei 
Wölsendorfin  der  Oberpfalz  vorkommender  verbreitet  beim  Zerschlagen 
einen  ozonähnlichen  Geruch. 

Ausser  im  Mineralreiche  findet  sich  Fluorcalcium  im  Thierreiche  als 
Bestandtheil  der  Knochen  und  des  Zahnschmelzes,  auch  in  gewissen 
Mineralwässern,  wie  z.  B.  im  Carlsbader,  hat  man  geringe  Mengen  davon 
nachgewiesen. 

Künstlich  erhält  man  Fluorcalcium  durch  Fällung  eines  löslichen 
Calciumsalzes  mit  einem  löslichen  Iluormetall,  oder  durch  Behandlung 
yon  kohlensaurem  Calcium  mit  wässeriger  Flusssäure.  Fluorcalcium  dient 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen  Fluor  verbin  düngen 
und  wird  als  Zusatz  zu  sogenannten  Flussmitteln,  um  gewisse  Sub- 
stanzen in  feurigen  FlusB  zu  bringen,  d.  h.  zu  schmelzen,  in  Anwendung 
gesogen. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Schwefel. 

Calcium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Verhätlnissen.  Die 
Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  ähnliche  wie  die  der  Schwefel- 
verbindungen  des  Kaliums. 

Ein&ch-Sohwefeloalcium:  CaS,  erhält  man    durch  Glühen    von  Binfach- 

Sohwofcl* 

schwefelsaurem  Calcium    mit  Kohle,   oder  durch  Glühen  von  Kalk    in  calcium. 
Schwefelwasserstoffgas  als  eine  gelblich -weisse,    erdige,  unschmelzbare 
Masse  von  hepatischem  Geschmack,   welche  in  Wasser  als  solche  nicht 
löslich  ist,  sondern  sich,  damit  behandelt,  in  der  Art  umsetzt,  dass  Cal- 
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ciumbydroBulfid:   Ca  (SH)^,  und  Galciumhydroxyd   gebildet  werden, 
von  denen  erstereB  sich  in  Wasser  anflöst: 

2(CaS)  +  2H9O  =  CaSaH^  +  GaOgH,. 

Gaieiam-  Calcliunliydrosulfld    (Galcinmsnlfhydrat)    erhält    man    auch 

hydrotuifld.  ^^^^^  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalkmilch.  Die  Lösung 
desselben  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  Haare  derart  an- 
zugreifen, dass  sie  leicht  von  der  Haut  abgestrichen  werden  können. 
Diese  Verbindung  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten Khus  m  a, 
einer  salbenartigen  Masse,  welche  bei  den  Orientalen  zur  Entfernung 
von  Bart-  und  Kopfhaaren  ohne  Anwendung  des  Messers  gebraucht  wird. 
Das  Einfach-Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es  einige 
Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war. 

Fünfrach  -  Sohwefelcalcium :  Ca  S5 ,  wird  neben  Unterschwefel- 
saurem  Calcium  beim  Kochen  von  Calciumhydroxyd  und  überschüssigem 
Schwefel  mit  Wasser  in  Gestalt  einer  gelbrothen  Lösung  erhalten.  Sie 
dient  zur  Bereitung  der  Schwefelmilch  und  des  Wasserstoffpersulfids. 


Rhuama. 


F&Dffaoh- 
Schwefel- 
oalcium. 


Calcium  und  Phosphor. 


Phosphor- 
calcium. 


Bereiinng. 


Die  Verbindung,  welche  durch  Glühen  von  reinem  kaustischen  Kalk 
in  Phosphordampf  erhalten  wird,  hat  die  Formel  CaP,  und  ist  eine  rothe 
bis  schwarze  amorphe  Masse,  die  zur  Bereitung  des  Phorphorwasserstoff- 
gases  dient.  Wird  sie  nämlich  in  Wasser  geworfen,  so  entwickelt  sich 
sogleich  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Dabei  bildet  sich 
zuerst  flüssiger  Phosphorwasserstoff:  CaP  +  2H2O  =  Ca02Ha  +  PHj, 
der  aber  alsbald  in  Phosphorwasserstoffgas:  PHs,  und  festen  Phosphor- 
wasserstoff: PsH,  zerfällt: 

5(PH2)  =  3(PHs)  +  P2H. 

Man  erhält  dieses  Phosphorcalcium,  indem  man  um  erbsengrosse  Phosphor- 
Stückchen  aus  Kalkhydrat,  das  man  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Teig  an- 
gemacht hat,  Kugeln  formt  und  dieselben  in  einen  hessischen  Tiegel  fallt.  Man 
bringt  nun  den  bedeckten  Tiegel  durch  Kohlen  rasch  zum  Bothglühen,  wirft 
alsdann  noch  einige  Stückchen  Phosphor  in  den  Tiegel,  deckt  rasch  wieder  zu 
und  lässt  langsam  eikalten.  So  dargestellt,  entwickelt  das  Präparat  mit  Wasser 
reichlich  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgaa ,  und  lässt  sich  ziemlich 
lange  aufbewahren,  ohne  zu  Pulver  zu  zerfallen. 
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BeTor  wir  die  Metalle  der  alkalischen  Erden  yerlassen,  ist  es  am  qim. 
Platze,  das  Wesentliche  über  die  Natur  und  Zusammensetzung  des  Glases 
mitzutheilen.  Das  Glas  ist  ein  Kunstproduct,  welches  seinen  hohen  Werth 
in  dem  Leben  der  Gulturvölker  seiner  vollkommenen  Durchsichtigkeit, 
seinen  optischen  Eigenschaften  überhaupt,  und  seiner  grossen  chemischen 
Beständigkeit  verdankt.  Zufolge  ersterer  Eigenschaft  ist  es  zur  Anfer- 
tigung von  Trink-  und  anderen  Geschirren,  zu  Fenstern  u.  s.  w.  bisher 
noch  durch  kein  anderes  Material  ersetzbar,  seiner  übrigen  genannten 
Eigenschaften  halber  wird  es  zu  optischen  Instrumenten,  Spiegeln  und 
chemischen  Utensilien  angewendet,  und  ist  namentlich  in  letzterer  Bezie- 
hung dem  Chemiker  ganz  unentbehrlich.  Für  letzteren  ist  es  nicht  allein 
seiner  Durchsichtigkeit  und  Härte  wegen  so  unschätzbar,  sondern  nament- 
lich auch  deshalb,  weil  es  durch  Säuren  und  die  meisten  Flüssigkeiten  so 
gut  wie  nicht  angegriffen,  und  bei  hoher  Temperatur  so  weich  wird,  dass 
es  von  ihm  nach  Willkür  in  alle  zu  seinen  Zwecken  dienende  Formen  mit 
Leichtigkeit  gebracht  werden  kann,  so  dass  er  seinem  Apparate  mittelst 
der  Glasbläserlampe  die  gewünschte  Form  geben,  und  ihn  sich  ganz 
selbst  construiren  kann. 

Das  Glas  ist  ein  Product,  weichest  durch  Zusammenschmelzen  von 
Kieselerde  mit  verschiedenen  Metalloxyden,  insbesondere  Kali,  Natron, 
Kalk,  und  zuweilen  auch  Bleioxyd  erhalten  wird.  Seiner  che- 
mischen Natur  nach  ist  es  ein  in  Glühhitze  zusammen- 
geschmolzenes Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Silicate, 
worunter  Kalium-  und  Natriumsilicat  in  der  Regel  den  Hauptbestand- 
theil  ausmachen;  doch  giebt  es  auch  Gläser,  die  vorwiegend  aus  Cal- 
cium- oder  aus  Bleisilicat  bestehen. 

Die  wichtigsten  Glassorten  sind  das  Bouteillen-  und  Fensterglas  (so-  Venohi«- 
genanntes  grünes  Glas),  das  weisse  Glas,  Spiegelglas,  Krystallglas,  Flinte  dM^ouaes. 
und  Crownglas,  der  Strass,  das  Email  und  die  farbigen  Gläser. 

Von  diesen  Gläsern  bestehen  das  Bouteillen-  undFensterglas  im 
Wesentlichen  aus  vorwiegend  Calcium-  und  Magnesium  Silicat,  enthalten 
aber  ausserdem  etwas  Aluminium-  und  Kaliumsilicat,  Eisenoxyd  und 
etwas  Manganoxyd;  das  weisse  böhmische  besteht  vorzugsweise  aus 
Kalium-  und  Calcium  Silicat;  das  weisse  französische  vorwiegend  aus 
Natriumsilicat;  das  Krystallglas  aus  Kalium-  und  Bleisilicat;  das  zu 
optischen  Zwecken,  Linsen  u.  dergl.  verwendete  Flintgas  ebenfalls  aus 
Kalium-  und  Bleisilicat,  während  das  Crown  glas,  ein  ebenfalls  zu  opti- 
schen Zwecken  verwendetes  Glas,  bleifrei  ist  und  vorwiegend  Kalium- 
silicat enthält.  In  neuester  Zeit  hat  man  auch  ein  Thallium  flintglas 
dargestellt;  es  enthält  statt  des  Kaliums  eine  äquivalente  Menge  Thal- 
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lium  und  ist  darcb  ein  aasnerordentliches  DisperBionsyermögen  aus-  ' 
gezeichnet.  Gleichzeitig  ist  es  schwerer  und  härter  wie  das  gewöhnliche  I 
Flintglas.  > 

Strass  ist  ein  znr  Darstellung  künstlicher  Edelsteine  dienendes  ' 
Glas,  welches  im  Wesentlichen  Kieselsäure,  Borsäure,  Blei,  Kalium  und  ! 
Natrium  enthält  und,,  falls  gefUrhte  Edelsteine  nachgeahmt  werden  j 
sollen,  noch  einen  Zusatz  von  gewissen  anderen  Metalloxyden  hekömmt.  | 
Gewisse  Metalloxyde  hahen  nämlich  die  Eigenschaft,  der  Glasmasse,  vor  | 
dem  Schmelzen  zugesetzt,  bestimmte  Färbungen  zu  ertheilen.  I 

Email  ist  ein  leichtflüssiges,  bleihaltiges  Glas.    Bei  dem  sogenannten      i 
undurchsichtigen  Email  wird  die  Undurchsichtigkeit  durch  einen  Zusatz 
von  Zinnoxyd  bewerkstelligt.    Auch  das  Milchglas  ist  ein  in  ähnlicher 
Weise  durch  Knochenasche  undurchsichtig  gemachtes  Glas. 

Yon  den  farbigen  Gläsern,  deren  Zusammensetzung  im  Allgemeinen 
die  des  gewöhnlichen  Glases  ist,  wird  das  rothe  gewöhnlich  durch  einen 
Zusatz  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  oder  Gold,  das  gelbe  durch  Antimon- 
oder Uranoxyd,  das  grüne  durch  Kupferoxyd  oder  Ghromoxyd,  das 
blaue  und  violette  durch  Kobaltoxydul  und  Braunstein  (Mangansuper* 
oxyd)  erzeugt. 

Man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  schmelzbarem 
Glase.  Die  bleihaltigen  Gläser  sind  die  am  leichtesten  schmelzbaren; 
deshalb  und  weil  dieselben  das  Licht  sehr  stark  brechen,  finden  diese 
Gläser  vorzugsweise  in  der  Optik  Anwendung. 

Von  den  gewöhnlichen  weissen  Gläsern  ist  das  sogenannte  Katron- 
glas leicht  schmelzbar,  das  böhmische  Kaliglas  dagegen  das  am  schwierig- 
sten schmelzbare  und  es  ist  daher  letzteres  dem  Chemiker,  wo  es  sich  um 
die  Anwendung  von  Glasröhren,  Retorten  u.  dergl.  handelt ,  die  längere 
Zeit  einer  starken  Hitze  ausgesetzt  werden  sollen,  ganz  besonders  un- 
entbehrlich. 
GiMfobri-  Die  gewöhnlichen  Materialien  zur  Glasfabrikation  sind  Quarz  oder 

Sand  (Kieselerde),  Potasche  oder  Soda  (Kali  und  Natron),  auch  wohl 
Glaubersalz,  —  und  Marmor,  Kreide  oder  Kalkstein  (Kalk).  Bei  der 
Verfertigung  des  Bleiglases  wird  dem  Glassatze  noch  eine  gewisse 
Menge  Mennige  (Bleioxyd)  zugesetzt.  Diese  Substanzen  worden  in 
bestimmten,  je  nach  der  Natur  des  zu  erzielenden  Glases  wechselnden 
Verhältnissen,  innig  gemengt  und  als  sogenannter  Glassatz  in  den 
sogenannten  Glashäfen  auf  den  Glashütten  zusammengeschmolzen.  Während 
der  Schmelzung  findet  die  chemische  Vereinigung  statt  und  es  entsteht 
eine  flüssige  Masse,  welche  beim  Erkalten  alle  Grade  der  Weichheit 
durchläuft,  so  dass  sie  sich  giessen,  oder  durch  Blasen  in  jede  beliebige 
Form  bringen  lässt.  Die  aus  Glas  gefertigten  Gegenstände  werden 
in  der  That  durch  (Hessen,  oder  durch  Blasen  in  die  gewünschte  Form 
gebracht. 

Bei  der  Fabrikation  des  weissen  Glases  wird  dem  Glassatze  gewöhn- 
lieh  auch  etwas  Mangansuperoxyd  zugesetzt,  welches  erfahrungsgemäss 
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als  EotförbungBinittel  wirkt  Der  Grund  hierroo,  über  den  die  Ansichten 
getheilt  sind,  scheint  ein  physikalischer,  und  auf  die  Theorie  der  comp]e- 
mentären  Farben  aurückzofuhren  zu  sein.  Auch  sin  Zusatz  von  Salpeter 
oder  Arsenik  wird  zuweilen  in  ähnlicher  Absicht  gemacht. 

Das  Glas  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  der  Aufschwung 
der  Glasfabrikation  und  seine  allgemeine  Anwendung  datirt  aber  erst  aus 
dem  sechszehnten  Jahrhundert,  wo  in  Venedig  auf  der  Insel  Murano 
noch  heute  bestehende  Glashütten  entstanden. 


Metalle  der  Magnesiumgruppe. 

Kagnentim,  Mg.    Beryllium,  Be.    Zink,  Zn.    Cadmium,  Cd.   Zweiwerthig. 

Die  Metalle  dieser  Gruppe  zerfallen  in  'zwei  Unterabtheilungen,  von  Allgemeiner 
denen  die  eine  Magnesium  und  Beryllium,  die  andere  Zink  und  Gadmium  ^^*'^**'' 
in  sich  begreift.  Die  beiden  erstgenannten  haben  niedrige  Atom-  und 
Volum  gewichte,  während  die  beiden  anderen  mit  ziemlich  hohen  Volum- 
und  Atomgewichten  früher  zu  den  sogenannten  Schwermetallen  gezählt 
wurden.  Alle  vier  Metalle  stimmen  aber  in  ihrer  Werthigkeit  und  in  dem 
Typus  und  Verhalten  ihrer  Verbindungen  sehr  nahe  überein.  Sie  zer- 
setzen Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht«  ihre  Hydrozyde  sind 
in  Wasser  unlöslich,  ihre  Gar  bona  te  und  Chlorverbindungen  leicht 
zersetzbar,  ihre  Sulfate  leicht  löslich  (die  Sulfate  der  Erdalkalimetalle 
sind  schwerlöslich  oder  unlöslich)  und  von  gleicher  Erystallform  (iso- 
morph). Ihre  Salze  endlich  bilden  mit  anderen  Salzen  ganz  analoge 
Doppelsalze.  Die  Sulfide  des  Magnesiums  und  Berylliums  sind  leicht 
löslich ,  jene  des  Zinks  und  Cadmiums  unlöslich.  Die  Oxyde  von  Mag- 
nesium und  Beryllium  werden  durch  Kohle  nicht  reducirt,  wohl  aber 
jene  des  Zinks  und  Cadmiums. 

Magnesium. 

Symb.  Mg.    Atomgewicht  =  24.    Volumgewicht  1*743.    Zweiwerthig. 

Silberweisses  Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze ,  ductil  und  «igen- 
hämmerbar.     Es  schmilzt  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Zinns  nahe  "^  *  ^° 
liegenden  Temperatur,  und  lasst  sich  in  sehr  hohen  Hitzegraden  ähnlich 
dem  Zink  destüliren.     An  der  Luft  erhitzt,   entzündet  es  sich  und  ver- 
brennt   mit    ausserordentlicher  Lichtentwickelung    zu  Magnesiumoxyd. 
Ein  Magnesiumdraht  in  den  Saum  der  Flamme  der  Bunsen' sehen  Gas- 
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Vorkora- 


tuid  Dar- 
•tellttZLg. 


lampe  gehalten,  brennt  mit  einem  weissen  Lichte,  welches  so  blendend 
ist,  daes  es  das  Auge  nicht  zu  ertragen  vermag.  Die  Leuchtkraft  der 
Sonne  ist  zwar  noch  immer  524  mal  grösser,  wie  jene  des  Magnesium- 
lichtes, aber  an  chemisch-wirksamen  Strahlen  übertrifft  sie  letzteres  nur 
um  das  Fünffache.  Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0*297  Milli- 
meter Dicke  giebt  so  viel  Licht  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  fünf  aufs 
Pfund  gehen.  Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  unter  Feuererscheinung.  An 
trockener  Luft  verändert  es  sich  wenig  und  ist  überhaupt  weniger  o3cy- 
dabel  als  die  vorhergehenden  Metalle.  Es  zersetzt  das  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  oder  wenigstens  kaum  merklich.  Wasser 
von  4~  30^  zersetzt  es  unter  Wasserstoffentwickelung,  aber  nicht  sehr 
energisch.  Bei  100^  aber  geht  diese  Zersetzung  sehr  lebhaft  -von  statten. 
Auf  Ghlorwasserstoffsäure  geworfen,  entzündet  es  sich,  indem  es  sich 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  Ohlormagnesium  verwandelt.  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  ozydirt  und  aufgelöst. 


Vorkommen. 
Natur  nicht 


Das  Magnesiummetall  findet  sich  als  solches  in  der 


Darstellung.  Man  erhält  das  Magnesium  durch  Zersetzung  von 
Chlormagnesium  durch  Kalium  oder  Natrium;  besser  und  in  grösserer 
Menge  aber  nach  folgendem  Verfahren:  ein  Gemenge  von  6  Thln.  Chlor- 
magnesium, 1  Tbl.  geschmolzenem  Chlomatrium-Chlorkalium,  und  1  Tbl. 
gepulvertem  Flussspath  mischt  man  mit  1  Tbl.  Natrium  in  Stücken,  trägt 
das  Gemenge  in  einen  glühenden  irdenen  Tiegel  ein,  erhitzt  zuletzt 
stärker  und  rührt  die  Masse  um.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den 
Tiegel  und  wäscht  das  zusammengeschmolzene  reducirte  Magnesium  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salmiaklösung  rasch  ab.  Man  gewinnt  es  end- 
lich auch  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlormagnesium. 


Omehirht- 
UohM. 


Geschichtliches.  Davy  stellte  die  ersten  Versuche  zur  Isolinmg  des 
IMTagnesiums  an;  rein  wurde  es  aber  erst  von  Liebig  und  Bussy  erhaUen. 
Bunsen  ermittelte  die  Bedingungen  seiner  Beindanteilung  auf  elektrolytischem 
Wege  (1852). 


Verbindungen  des  Magnesiums. 

Man  kennt  bisher  nur  eine  Verbindung  des  Magnesiums  mit  Sauer- 
stoff, das  Magnesiumojyd. 
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Magnefliainoxyd. 
Byn.  Magnesia,  Bittererde. 

MgO 

If  oleculargewicht  =  40. 

Sehr  feines,  weisses,  volnminöses  Pnlver,  welches  nur  in  den  höchsten  Magnesia. 
Hitzegraden  schmilzt,  von  3 '6  5  Yolumge wicht,  geschmack-  und  geruchlos 
und  beinahe  unlöslich  in  Wasser  (ein  Theil  Magnesia  braucht  50000  Thle. 
Wasser  zur  Auflösung).  Reagirt,  auf  nasses  geröthetes  Lackmuspapier 
gelegt,  schwach  alkalisch  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  den  Mag- 
nesiumsalzen. Aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an,  indem  es  sich 
damit  zu  kohlensaurem  Magnesium  yerbindet. 

Die  Magnesia  usta  der  Pharmacopöen  ist  durch  Glühen  von  kohlen-  Xagneiia 
saurem  Magnesium  erhaltenes,  gewöhnlich  nicht  ganz  reines  Magnesium- 
oxyd. 

Magnesium oxyd  findet  sich  als  solches  rein  in  der  Natur  nicht.  Mit  Torkom- 
etwas  Eisenoxydul  kommt  es  in  der  Natur  in  Octaödem  krystallisirt  vor  "^^' 
und  zwar  als  das  unter  dem  Namen  P  eriklas  bekannte  Mineral.  Das- 
selbe kann  auch  künstlich  erhalten  werden,  und  zwar  durch  Glühen  von 
Magnesia  und  £isenoxyd  im  Strome  des  Chlorwasserstoffgases.  Man 
erhält  reines  Magnesiumoxyd  durch  anhaltendes  Glühen  des  kohlensauren 
Magnesiums. 

Findet  in  der  Medicin  als  Arzneimittel  und  als  Gegengift  bei  Arsenik- 
vergiftungen  Anwendung,  indem  es  sich  mit  der  arsenigen  Säure  zu  einem 
unlöslichen  und  daher  keine  weiteren  giftigen  Wirkungen  äussernden 
Salze  vereinigt. 

Magnesiumhydroxyd. 
ICagneaiahydrat,  Bittererdehydrat. 

MgOjH,  *^8iOH 

Empirische  FormeL  StrocturfbrmeL 

Moleculargewicht  ^  58. 

Magnesiumoxyd  erhitzt  sich  mit  Wasser  nicht,  yerbindet  sich  aber  KagnMia- 
damit   allmählich    zu  Magnesiumhydroxyd,    welches    entweder    ein 
weisses,  leichtes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulyer,  oder  eine    halb- 
durchsichtige  spröde  Masse  darstellt.    Ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich, 
und  verliert  Wasser  bei  gelindem  Erhitzen. 
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findet  «ich 
im  Mine- 
ndreicho 
aU  Bruoit. 


Magneai* 


Findet  sich  im  Mineralreiche  krystallisirt  als  Brucit  oder  rhom- 
boedrischer  Enpferglimmer  in  Krystallen  des  hexagonalen  Systems« 
Wird  künstlich  erhalten  durch  Fällnng  eines  lösHcheu  MagnesiomsalzeB 
durch  Kali  oder  Barytwasser,  oder  durch  directe  Einwirkung  yon  Wasser 
auf  Magnesia. 

Die  sogenannte  Jtfo^ne^'a  aZ5a  der  Pharmacopöen  enthält  Magnesium- 
hydroxyd und  kohlensaures  Magnesium.  Man  erhält  sie  durch  Fällung  Ton 
schwefelsaurem  Magnesium  mit  kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium,  und 
Trocknen  des  voluminösen  Niederschlags.  Die  Znsammensetzung  dieses 
Präparates  yariirt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung,  der  Temperatur 
bei  der  Fällung,  und  der  Menge  des  zugesetzten  Alkalis. 

Das  Magnesiahydrat  findet  dieselbe  Anwendung  wie  das  Magnesium- 
oxyd. 


Magnesium-,  Magnesia-  oder  Bittererdesalze. 


Magneda- 


Die  Magnesiumsalze  sind  nur  zum  Theil  in  Wasser  auflöslich.  Die 
auflöslichen  sind  durch  einen  eigenthümlich  und  unangenehm  bitteren 
Geschmack  ausgezeichnet  und  wirken  in  grösseren  Dosen,  innerlich  ge- 
nommen, als  Abführmittel.  Alle  in  Wasser  nnlöslichen  Magnesiumsalze, 
mit  Ausnahme  der  Magnesiumsilicate ,  lösen  sich  in  Salz-  und  Salpeter- 
säure. Sie  werden  beim  Glühen  meist  zersetzt.  Mit  den  Ammonium- 
salzen gehen  sie  Doppelverbindungen  ein,  die  meist  löslich  sind. 
Hierauf  beruht  es,  dass  die  Magnesiumsalze  durch  Ammoniak  nur 
zum  Theil  niedergeschlagen  werden,  indem  sich  das  gebildete  Ara- 
moniumsalz  mit  dem  noch  unzersetzten  Magnesiumsalze  zu  einem 
Doppelsalze  vereinigt,  welches  weder  durch  Ammoniak  noch  durch 
Magnesia  eine  weitere  Zersetzung  erleidet.  Phosphorsaures  Natrium  er- 
zeugt in  den  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  wässerigen  Auflösungen  der 
Magnesiumsalze  einen  weissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammo- 
nium-Magnesium. 

Magnesiumsalze  kommen  in  allen  drei  Naturreichen  vor.  Sie  sind 
ein  Bestandtheil  mancher  Gesteinsarten,  vieler  Mineralien,  des  auf  der 
Erde  vorkommenden  Wassers  und  der  Asche  von  Pflanzen  und  Thieren. 
Die  wichtigeren  sind  folgende: 


Kohlen- 
saure 
Magnesia 


Kohlensaures  Magnesium.  Magnesiumcarbonat.  Kohlen- 
saure Magnesia.  Kohlensaure  Bittererde:  COsMg.  Durch  Fällung 
von  schwefelsaurem  Magnesium  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Kalium 
erhalt  man  einen  weissen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  die  so- 
genannte Magnesia  a7&a,  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Magnesium 
und  Magnesiumhydroxyd  darstellt     Wird  die  Moffnesia  älha  in  Wasser 
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suspendirt  und  Kohlensäuregas  durchgeleitet,   so    scheiden  sich  aus  der 
abfiltrirten  Lösung  kleine  Prismen  von  der  Zusammensetzung: 

CbsMg  +  3H,0, 
sonach  Magnesium carbonat  mit  3  Mol.  Erystallwasser  aus. 

Neutrales  kohlensaures  Magnesium  ohne  Krystallwasser  findet  sich 
in  der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Magnesit  bekannte  Mineral,  bildet  das 
Dasselbe  bildet  compacte  derbe  Massen  von  weisser  Farbe  (dichter  Mag-  M^esit. 
nesit),  oder  Kiystalle  des  hexagonalen  Systems  (Magnesitspath) ;  in 
freier  Kohlensäure  aufgelöst,  als  sogenanntes  Mngnesiumbicarbonat,  findet 
sich  kohlensaures  Magnesium  in  vielen  Quellen  und  Mineralwassern.  Es 
ist  femer  ein  Bestandtheil  vieler  pathologischer,  im  Thierorganismus  sich 
bildender  Goncremente  und  des  Harns  der  Herbivoren. 

Schwefldlsaures  Magnesium.  Magnesiamsulfat.  Schwefel-  Schwefel. 
saure  Magn  esia.  Schwefels  au  re  Bitterer  de.  Bittersalz:  M^esia. 
S04Mg  -f  7H3O.  Wasserklare,  farblose,  gewöhnlich  kleine  Erjstalle 
des  rhombischen  Systems  von  ekelhaft  bitter -salzigem  Geschmack,  in 
Wasser  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  150®  verliert  das  Salz  6  Mol. 
Krystallwasser,  den  Rest  aber  erst  bei  einer  Temperatur  von  200^. 
Lässt  man  schwefelsaures  Magnesium  aus  wässeriger  Lösung  bei  -|-  30® 
krystallisiren ,  so  krystallisirt  es  mit  nur  6  MoL  Krystallwasser  in  anderer 
Krystallform. 

Ist  ein  Bestandtheil  der  sogenannten  Bitterwasser:  Mineralquellen  Bitter- 
mit  vorwiegendem  Gehalte  an  diesem  Salze.  Die  bekanntesten  derartigen  ^••■®'' 
Mineralquellen  sind  die  von  Epsom  in  England  (daher  auch  der  Name 
Epsomer  Salz),  Saidschütz,  Sedlitz  und  Pallna  in  Böhmen.  Es 
findet  sich  femer  im  Meerwasser,  in  der  Mutterlauge  der  Salzsdolen,  und 
wittert  endlich  aus  manchen  Mauern  und  Gesteinen  als  sogenanntes 
Haar 8 alz  aus.  Die  Mutterlauge  mancher  Salzsoolen  ist  so  reich  an 
schwefelsaurem  Magnesium,  dass  sie  als  künstliches  Bitterwasser  in  den 
Handel  gebracht  und  ärztlich  angewendet  wird.  Derartige  künstliche 
Bitterwasser  sind  dasFriedrichshaller  und  dasKissinger.  Bittersalz 
wird  im  Grossen  aus  den  Bitterwassem,  natürlichen  wie  künstlichen, 
durch  Abdampfen  und  Krystallisiren  gewonnen.  Auch  durch  Behandlung 
des  Dolomite,  einer  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  bestehenden 
Gesteinsart,  kann  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  schwefelsaures 
Magnesium  gewonnen  werden.  Es  bildet  sich  dabei  schwefelsaures  Cal- 
cium, das  sich  als  schwerlöslich  abscheidet  und  schwefelsaures  Mag- 
nesium, das  gelöst  bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten 
werden  kann.  Ein  Magnesiumsulfat  mit  3  Mol.  Krystallwasser  kommt 
in  den  Stassfurter  Salzlagem  als  Kieserit,  mit  wechselndem  Krystall- 
wassergehalt  als  Astrakanit  vor.  Der  ebendort  vorkommende  K a i n i  t  Kieserit  n. 
ist  ein  Gemenge  von  Magnesiumstdfat  und  Chlorkalium. 

Salpetersaures  Magnesium.      Magnesiumnitrat.    Salpeter-  Salpeter- 
säure Magnesia:  2(N0s)Mg-f  GHjO.  Krystallisirt  in  rhombischen  San-  S^esia. 
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len  und  Nadeln,  von  scharf-bitterem  Geschmack.  Ist  ausserordentlich  leicht 
in  Wasser  löslich  and  zerfliesslich.  Die  Erystalle  verlieren  beim  Erhitzen 
Vs  ihres  Krystallwassers. 

Findet  sich  in  manchen  Brunnenwässern  und  bildet  sich  in  den 
Salpeterplantagen.  Wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Magnesium 
in  Salpetersäure  und  Abdampfen  erhalten. 

Magnesium-  Mag^eslumpliOBpliate.  Tri  magnesium orthophosphat: 

Phosphate.  ii  '  «=»  x 

2(P04)Mg3,  ist  neben  Tricalciumphosphat  in  geringer  Menge  in  den  Kno- 
chen, ausserdem  aber  zuweilen  auch  in  Pflanzenaschen  enthalten.  Es  gleicht 
dem  Tricalciumphosphat  in  Eigenschaften  und  Verhalten.  Dimagnesium- 
hydrophosphat.     Einfach  saures  phosphorsaures  Magnesium: 

P04MgH  +  7H3O,  scheidet  sich  durch  Fällung  eines  Magnesiumsalzes 
mit  Dinatiinmhydrophosphat  (gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium)  als 
amorpher,  weisser  Niederschlag  ab.  Aus  verdünnten  Lösungen  der  beiden 
vermischten  Salze  scheidet  sich  das  Salz  allmählich  in  sechsseitigen  Säulen 
und  Nadeln  ab,  welche  an  der  Luft  sehr  rasch  venrittem.  Dieses  Salz 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Säuren,  auch  organischen« 
Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  zerfällt  es  in  Phosphorsäure  und  ein 
basisches  Salz.  Ist  ein  Bestandtheil  der  Cerealien  und  gewisser  Blasen- 
und  Darmsteine. 

Kieseisaore  Eieselsaures  Magnesium.   Kieselsaure  Magnesia,  bildet  meh- 

Magnesia.  ^^^^  wichtige  Mineralien.  Von  diesen  sind  zu  nennen:  Olivin,  SiO* Mg«; 
Serpentin,  SijOjMgs  -f  2  H9O,  ferner  Speckstein;  letzterer  findet  man- 
nigfache Anwendung  als  Mittel  zum  Ausmachen  von  Flecken,  als  Putz-  und 
Polirpulver,  zur  Verfertigung  von  Gasbrennern  u.  dgl.  m.;  Meerschaum; 
seine  Anwendung  zu  Pfeifenköpfen  etc.  ist  bekannt;  Talk  mit  seinen 
Varietäten;  bildet  eine  eigenthümliche  Gebirgsart:  den  Talkschiefer 
und  den  sogenannten  Topf  stein;  wird  zu  Schminke,  zur  Fertigung  von 
Geschirren  u.  dgL  verwendet. 


Magnesium -Doppelsalze. 

Magnesium-  ^^  Magnesiumsalze  haben  eine  ausgesprochene  Neigung,  sogenannte 

Doppel-        Doppelsalze  zu  bilden.     Von   den    zahlreichen   derartigen  Doppelsalzen 
mögen  nachstehende  besondere  Erwähnung  finden : 

Kohlen-  Kohlensaures  Calcium  -  Magnesium :    CO^Mg   -f   COsCa   oder 

Bfturofl  "       " 

Oaidom-       2(00:0  Mg  Ca.    Findet  sich  in  der  Natur  iii  stumpfen  RhomboSdern  kry- 
agnesum.  g^^^jjjgjj^  ^jg  ßitterspath,    und  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der 
unter  dem  Namen  Dolomit  bekannten  Gesteinsart. 
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n      1 


Schwefelsaures    Kalium -Magnesium:    2(S04)MgK3  +  6  H2O  schwafoi. 

K  saures  Ka- 

liammagne- 


<>^ör^^*^Mg  +  6H,0.     Scheidet  sich  aus  der  abgedampften  Mutter- 

lauge  des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen ,  namentlich  der  Lüneborger, 
Schönebecker  und  Eissinger,  in  grosssen  durchsichtigen  und  harten  Kry- 
stallen  des  monoklinen  Systems  aus.  Yerliert  beim  Erhitzen  auf  132<> 
alles  Erystallwasser.     Ist  in  Wasser  löslich. 

Orthophosphoraaures  Ammonium-Magnesium.  Dimagnesium-  Phosphor- 
ammoniumphosphat.    Phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia:  monUk- 

11  Magnesia. 

P04Mg(NH)4  +  6H3O.  Stellt  ein  weisses,  sandiges  Krystallpulyer dar, 
oder  durchscheinende  grössere  Krystalle:  vierseitige  Säulen  mit  vier 
Flächen  unregelmässig  zugespitzt.  In  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich, 
unlöslich  in  amrooniakhaltigem  Wasser.  Verwandelt  sich  durch  Glühen  in 
pyrophosphorsaures  Magnesium:  P207Mg3.  Auf  der  Bildung  dieses 
Salzes  beruht  die  Entdeckung  und  quantitative  Bestimmung  des  Magne- 
siums in  Lösungen.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung,  welche  Magnesium- 
salze  enthält,  mit  Salmiak  und  Ammoniak  und  hierauf  mit  orthophosphor- 
sanrem  Natrium,  so  scheidet  sich  sämmtliches  Magnesium  als  ortEophosphor- 
saures  Ammonium-Magnesium  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Nieder- 
schlags aus.  Wird  derselbe  nach  seiner  vollständigen  Abscheidung -auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht,  so  kann  man  aus  dem  Gewichte  des  so  erhalte- 
nen pyrophosphorsauren  Magnesiums  den  Magnesiumgehalt  berechnen. 

Orthophosphorsaures  Ammonium-Magnesium  ist  ein  Bestandtheil  ge-  i>t  ein  Be- 
wisser  Harnsteine  und  bildet  sich  bei  dem  Faulen  des  Harns  als  Sediment^  'on  Ham- 
hier  in  wohlausgebildeten  Krystallen,  sowie  auch  beim  Faulen  anderer  thie-  Hanue-^ 
rischer  Flüssigkeiten.     Wird  auch  in  den  Excrementen  nicht  selten  ge-  *"™«°*«**- 
funden.     Die  Bildung  dieses  Salzes  im  Thierkörper  erklärt  sich  aus  dem 
Vorkommen  des  Orthophosphorsäuren  Magnesiums  im  Thierkörper.   Indem 
bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  thierischer  Stoffe  Ammoniak  gebildet 
wird,  vereinigt  sich  dieses  Ammoniak  znm  Theil  mit  dem  vorhandenen 
Orthophosphorsäuren  Magnesium  zu  dem  Boppelsalze,  welches  sich  seiner 
Schwerlöslichkeit  halber  ausscheidet. 

Magnesium  -  Doppelsilicate  finden-  sich  im  Mineralreiche  ziem-  MagneiU- 
lich  häufig.    Kieselsaures  Calcium-Magnesium  ist  in  verschiedenen  tiucate.' 
Verhältnissen    der  wesentliche  Bestandtheil  der  Augite    und  Horn- 
blenden.    Auch  der  Asbest  und  Olivih  gehören  hierher. 

Haloidsalze  des  Maffnesiums.    Von  diesen  Verbindungen  ist  das  BaioidsaiM 

.  ,  ^.      ^  *^  ®  de«  MaÄne. 

Wichtigste :  slnins. 

Chlormagnesium:  MgCl).     Im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse;  ci^i<>^*«- 
durchscheinende,  beim  schwachen  Glühen  schmelzende  und  beim  Frkalten 

▼.  Oorttp-Batanes,  Anarganiache  Cliemi«.  83 
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krystallinisch  erstarrende  Masse  darstellend,  die  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  unter  heftiger  Erhitzung  lost,  und  aus  der  wässerigen  Lösung  beim 
Abdampfen  nur  schwierig  in  säulenförmigen  Krystallen  mit  Elrystall wassert 
MgClj  -\-  6H3O,  anschiesst.  Die  Erystalle  sind  zerfliesslich,  schmecken 
bitter  und  scharf,  verlieren  beim  Erhitzen  Salzsäure  und  Wasser,  und 
verwandeln  sich  in  ein  Gemenge  von  Magnesiumoxyd  und  Chlormagne- 
sium. Die  Verbindung  kann  daher  nicht  unzersetzt  durch  Abdampfen 
von  Magnesiamoxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  werden. 

Chlormagnesium  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen 

und   vieler  Mineralquellen.       Es    kommt    mit   Chlurkalium    verbunden 

Carnamt.     als  Camallit,  KCl,  MgCl^  -)-  6U3O,  meist  gemengt  mit  Eisenglimmer, 

Tachhydrit.  mit  Chlorcalcium    als  Tachhydrit,   CaClj,  2  (MgCl2)  +  l^HjO,  end- 

sussfürtit.    lieh  mit  Magnesiumborat  als  Boracit  oder  Stassfurtit  in  den  Stass- 

furter  Salzlagern  vor. 

DanteUnng.  Darstellung,     um  trockenes  Chlormagnesium,  welches   man    zur 

elektrolytischen  Abscheidung  des  Magnesiums  benutzt,  darzustellen,  ver- 
setzt man  die  wässerige  Lösung  des  Chlormagnesiums  mit  Salmiak,  dampft 
zur  Trockne  ab ,  und  erhitzt  den  Rückstand  zum  Rothglähen.  Dadurch 
wird  die  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  vermieden.  Indem  sich  der 
Salmiak  vei*fluchtigt,  bleibt  das  Chlormagnesium  als  geschmolzene  Masse 
zurück. 

Brom-  und  Brom-  und  Jod  magnesium,  deren  allgemeiner  Charakter  jener  des 

■iiun.  Ghlormagnesiums  ist,  verdienen  als  Bestandtheile  des  Meerwassers,  der 

Salzsoolen  und  gewisser  jod-  und  bromhaltiger  Mineralquellen  Erwähnung. 


Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Schwefel 
und  anderen  Metalloiden. 

Die  Affinität  des  Magnesiums  zum  Schwefel  ist  geringer,  als  jene  der 
bis  nun  abgehandelten  Metalle,  und  es  sind  die  Verbindungen  dieser 
beiden  Elemente  noch  wenig  studirt.  Es  giebt  ein  Magnesiumsul- 
Magnedum-  füret:  MgS,  Polysulfur etc  des  Magnesiums,  und  ein  Magnesium- 
hydrosulfid:  Mg(SH)s.  Die  Sulfurete  bilden  sich  durch  directe  Ver- 
einigung der  Elemente  in  höherer  Temperatur,  sowie  beim  Glühen  von 
Magnesiumoxyd  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  und  im  Schwefelwasserstoff- 
gasstrome. MgS  ist  eine  hellfleischrothe  oder  graugelbe  amorphe,  un- 
schmelzbare Masse.  Mit  Wasser  zerfallt  es  in  Magnesiumhydrosulfid, 
und  entwickelt  an  feuchter  Luft  Schwefelwasserstoff.  Das  Hydrosulfid  ist 
eine  Sulfobase  und  liefert  leicht  zersetzbare  Sulfosalze. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstoffgas  auf  Magnesium  in  der  Rothglut 
Stickstoff-  bildet  sich  S t i c k s t o f f m agnesium:  Mgs N3,  eine  grünlichgelbe  amorphe 
magn    um.  j^j^gg^^  welche  in  feuchter  Luft  in  Magnesinmoxyd  und  Ammoniak  aer- 
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fallt,  und  mit  Wasser  dieselbe  Zersetzung  unter  sehr  starker  Wärmeent- 
Wickelung  erleidet.  Mit  verdünnten  S&uren  liefert  es  Magnesium-  und 
Aramoniurosalze.  Durch  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd  wird  es  in  Mag- 
nesiumoxyd  und  Gyan  verwandelt. 


Beryllium, 

Symb.  Be.    Atomgewicht  =  9*4.    Zweiwerthig. 

Zinkweisses  Metall ,  hämmerbar ,  ductil ,  schmilzt  etwas  leichter  wie  Bigen- 
Silber,  an  der  Luft  unveränderlich,  sich  auch  in  Glühhitze  nur  oberfläch- 
lich oxydirend,  zersetzt  das  Wasser  nicht  bei*  gewöhnlicher  und  nicht  bei 
höherer  Temperatur,  verbrennt  beim  Erhitzen  im  Chlorgase  zu  Chlor- 
beryllium. Salzsäure  löst  das  Beryllium  leicht  auf,  ebenso  Schwefelsäure ; 
Salpetersäure  dagegen  greift  es  wenig  an.  Auch  von  Kalilauge  wird  es 
leicht  aufgelöst.     Silicium  giebt  damit  eine  spröde  Legirung. 

Vorkommen.    Kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauer-  Vorkom- 
BtofF  in  einigen  selteneren  Mineralien  vor,  soimPhenakit,  Beryll,  £u  -DantoSong 
klas,  Chrysoberyll,  Helvin  und  einigen  anderen. 

Darstellung.     Die  Darstellung  des   BeryWummetalls   ist  ganz 
analog  jener  des  Aluminiums. 

Es  wurde  znerst  von  Wohle r  und  Bussy  1828  isolirt,  1854  aber  von 
Bebray,  nach  der  für  die  Beduction  des  Alominiums  in  Anwendung  ge- 
brachten Methode,  in  grösserem  Maassstabe  dargestellt. 

Verbindungen  des  Berylliums.     Das  Beryllium  steht  seinem  verbindon* 
chemischen  Charakter  nach  dem  Magnesium  am  nächsten,  hat  aber  auch  B^yiUuma. 
mit  dem  Aluminium  mancherlei  Analogien.     Seine  entschiedene  Zwei- 
werthigkeit  bedingt  aber  einen  von  jenem  des  dreiwerthigen  Alu- 
miniums sehr  abweichenden  Typus  seiner  Verbindungen. 

Berylliumozyd,  Beryllerde:  BeO,  ein  lockeres,  weisses,  der  Mag-  BeryUerde. 
nesia  sehr  ähnliches  Pulver,  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Beryllium - 

n 

bydroxyd,  Be(0H)2,  und  mit  Säuren  zu  den  Berylliumsalzen. 

Die  Berylliumsalze  haben  einen  zusammenziehenden,  aber  zugleich  BeryUium- 
süsslichen  Geschmack,  reagiren  sauer ,  sind  grösstentheils  in  Wasser  lös-  ■*^** 

lieh  und  farblos.     Kohlensaures  Ammonium  fallt  daraus   kohlensaures 

fi 
Beryllium:  COaBe,  das  in  überschüssigem  kohlensauren  Ammonium  lös- 
lich ist.  Kali-  und  Natronlauge  fällen  Berylliumhydroxyd,  das  im  Ueber- 
schuBse  des  FällnngsmittelH  sich  auflöst,  aber  beim  Kochen  der  alkalischen 
Lösungen  wiedei  herausfallt.  Ammoniak  lallt  ebenfalls  Hydroxyd,  unlöslich 
in  überschüssigem  Ammoniak.  Schwefelsaures  Beryllium:  S04Be,  in 

83* 
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Beryll  und 
Smaragd. 


Wasser  löslich  und  krystallisirbar ,  giebt  mit  schwefelsanrem  Kaliam  ein 
Doppelsalz,  welches  aber  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist.  Seine 

Formel  ist :    2  (S  O4)  Be  K2  +  3  Hg  0. 

Chlorberyllium:  BeCl2,  sublimirbare,  farblose  glänzende  Nadeln« 
an  der  Luft  zerfliesslich,  bildet  sich  darch  directe  Vereinigung  von  Chlor 
mit  Beryllium,  wird  aber  zweckmässig  wie  Aluminiumchlorid  (vgL  w.  unten) 
dargestellt. 

Die  Berylliumsalze  unterscheiden  sich  von  den  Aluminiumsalzen, 
abgesehen  von  dem  verschiedenen  Typus  der  Zusammensetzung,  haupt- 
sächlich dadurch,  dass  das  aus  ersteren  gefällte  Hydroxyd  in  kohlen- 
saurem Ammonium  löslich  ist,  und  dass  es  aus  den  alkalischen  Auflösungen 
beim  Kochen  herausfällt.  Auch  verbindet  sich  Aluminium  nicht  mit 
Kohlensäure,  während  Beryllium  sich  damit  zu  einem  Salze  vereinigt  und 
sein  Hydroxyd  schon  an  der  Luft  Kohlensäure  absorbrrt. 

Berylliumverbindungen  sind  fernerhin  folgende  Mineralien:  Phe- 
nakit,  reines  Berylliumsilicat :  Si04Be2;  Beryll,  ein  Doppelsilicat  aus 
kieselsaurem  Aluminium  und  kieselsaurem  Beryllium  bestehend:  der  als 
Smaragd  bekannte  schöne  grüne  Edelstein;  eine  Varietät  davon,  der 
Chrysoberyll:  Beryllium- Aluminat ,  und  endlich  der  Euklas,  ein 
Alumininm-Beryllium-Doppelsilicat. 

Die  Beryllerde  wurde  1797  von  Vauquelin  entdeckt. 


■chafttn. 


Zink. 

8ymb.  Zn.    Atomgewicht  =  65-32.    Volumgewicht  6*8.    Zweiwertbig. 

Das  Zink  besitzt  eine  bläulich  -  weisse  Farbe,  und  vollkommenen 
Metallglanz,  hat  ein  grossblätterig-krystallinisches  Gefäge,  und  ist  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ziemlich  spröde;  wird  es  über  100^  erhitzt,  so 
wird  es  völlig  geschmeidig,  so  dass  es  sich  zu  Blechen  auswalzen  und  zu 
Drähten  ausziehen  lässt.  Bei  200^  aber  wird  es  wieder  so  spröde,  dass 
es  sich  pulvern  lässt.  Bis  auf  360^  erhitzt,  schmilzt  es  und  in  der 
Weissgldhhitze  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  ist  also  destillirbar.  An  der 
Luft  verliert  es  seinen  Metallglanz  und  wird  grau,  indem  es  sich  ober- 
flächlich oxydirt.  Unter  Zutritt  der  Luft  bis  zum  Sieden  erhitzt,  verbrennt 
es  mit  weissem  Lichte  zu  Zinkoxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt 
es  das  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  höherer,  sehr  leicht  bei  Gegenwart  von 
Säuren,  in  denen  es  sich  auflöst.  Auch  in  heisser  Kalilauge  ist  es  unter 
Wasserstoflgasentwickelung  löslich,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Eisen. 
Das  Eisen  wirkt  hier  dadurch,  dass  es  mit  dem  Zink  eine  einfache 
Kette  bildet.  Wässerige  schweflige  Säure  wirkt  auf  Zink  derart  ein, 
dass  unter  Wasserzersetzung  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  entstehen : 
6H  H-  SO,  =  2H2O  +  HjS;  der  Schwefelwasserstoff  aber  setst  sich 
mit  unzersetzter  schwefliger   Säure  in  Pentathionsäure  und  Wasser  um. 
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Vorkommen.   Gediegenes  Zink  findet  sich  in  der  Natur  nicht.    Von  Vorkom- 
dem  Vorkommen  seiner  Verbindungen  wird  bei  diesen  die  Rede  sein.         Gj^rtM^ig. 

Gewinnung.  Wird  im  Grossen  durch  den  Zinkhüttenbetrieb  ge- 
wonnen, der  im  Wesentlichen  in  einer  Destillation  seiner  oxydhaltigen 
Erze  (Galmei  und  geröstete  Zinkblende),  mit  Kohle  als  Reductionsmittel 
besteht. 

Oeschichtliches.    Der  Galmei:   ein  Zinkerz,   war  schon   den  Griechen,  Geschieht, 
als  zur  Bereitung  des  Messings  dienend,   bekannt.    Das  erste  metallische  Zink  **®*^®«- 
scheint  aus  dem  Oriente  nach  Europa  gekommen  zu  sein.    In  Europa   wird  es 
erst  seit  dem  achtzehnten  Jahrhundert  dargestellt. 

Verbindungen  des  Zinks  mit  Sauerstoft 
Es  ist  ein  einziges  Oxyd  des  Zinks  bekannt,  das 

Zinkoxyd. 

ZnO 

Molecularge  wicht  =  81*2. 

Weisses,  lockeres  Pulver,  beim  jedesmaligen  Erhitzen  gelb  werdend,  zinkoxyd. 
unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Säuren ,  damit  Salze  bildend.  In  starker 
Weisaglühbitze  yerflüchtigbar.  Verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem 
Hydroxyde,  dem  Zinkhydroxyde  (Zinkoxydhydrat):  Zn(0H)2,  wel- 
ches man  durch  Fällung  eines  Zinksalzes  durch  wenig  Kalilauge  als 
gallertartigen  weissen  Niederschlag  erhält,  der  sich  in  überschüssiger 
Kalilauge  wieder  löst;  es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ähnlich  der 
Thonerde;  wie  diese  ist  es  zwar  eine  Salzbasis,  verhält  sich  aber  gegen 
starke  Salzbasen  wie  eine  Säure  oder  elektronegativ. 

Das  Zinkoxyd  ist  durch  Kohle,  nicht  aber  durch  Wasserstoflf  re- 
ducirbar. 

Es  ist  ein  Bestandtheil  des  Rothzinkerzes  und  findet  sich  ausser- 
dem zuweilen  im  Mauerwerk  der  Hohöfen  in  blassgelben,  glänzenden 
Krystallen. 

Man  stellt  es  durch  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Luft  dar.  Das 
durch  Verbrennen  des  Zinks  auf  diese  Weise  erhaltene  Oxyd  hiess  früher 
Lama  pküosophica,  seiner  wolligen  Beschaffenheit  wegen;  in  der  Phar- 
macie  wird  es  Flores  Zmci  genannt.  Auch  durch  Glühen  von  salpeter-  Flora«  zinoL 
saurem  oder  kohlensaurem  Zink  wird  es  erhalten.  Es  wird  gegenwärtig 
fabrikmässig  dargestellt,  und  unter  dem  Namen  Zink  weiss  als  weisse  zinkweist. 
Oelfarbe  für  Bleiweiss  angewendet.  Es  empfiehlt  sich  hier  durch 
seine  Eigenschaft,  durch  Schwefelwasserstoff  haltige  Ausdünstungen  nicht 
geschwärzt  zu  werden,  und  für  die  Fabrikarbeiter  nicht  so  gesundheits- 
gefährlich zu  sein,  wie  Bleiweiss.  Auch  in  der  Medicin  wird  es  an- 
gewendet. 
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Zinksalze. 

ZinkMize.  Die  Zinksalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist,   tbeils  in 

Wasser,  tbeils  in  Säuren  löslich  und  in  wässeriger  Lösung  Lackmus  rö- 
tbend.  Beim  Glühen  werden  sie  meist  leicht  zersetzt.  Sie  besitzen  einen 
widrig-metallischen  Geschmack,  und  wirken  brechenerregend.  In  grösserer 
Dosis  sind  sie  wirkliche  Gifte.  Sie  sind  isomorph  mit  den  Magnesium-, 
Eisen-,  Nickel-  und  Kobaltoxydulsalzen. 

Aus  ihren  Auflösungen  wird  das  Zink  durch  kein  hineingestelltes  • 
Metall,   wohl  aber  durch    den  galvanischen  Strom  reducirt.    Kalilauge 
fallt  daraus  Zinkhydroxyd,    auflöslich  in  überschüssig  zugesetzter  Kali- 
lauge.   Mit  salpetersaurem  Kobalt  yor  dem  Löthrohr  geglüht,  geben  sie 
eine  schön  grüne  ungeschmolzene  Masse  (Rinmann's  Grfin). 

Einige  davon  finden  sich  im  Mineralreiche.    Die  wichtigeren  sind: 

IT 

Bchwefei.  Schwefelsaures  Zink.  Zinksulfat.  Zinkvitriol:  S04Zn -f  7  lIjO. 

**     *  Grosse,  durchsichtige,  glasglänzende  Krystalle  des 'rhombischen  Systems 

und  von  der  Form  des  Bittersalzes.  Beim  Erhitzen  das  Krystallwasser 
verlierend,  bei  einer  Temperatur  von  wenig  mehr  wie  100®  schon 
6  Mol.,  bei  höherer  Temperatur  auch  das  letzte.  Das  Salz  schmilzt 
beim  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Lässt  man  es  aus  dieser  Lösung  bei  -|-  30®  krystallisiren ,  so  hält 
es    dann  6  Mol.  Krystallwasser. 

Findet  sich  in  der  Natur  zuweilen  als  secundäres  Erzeugniss,  wahr- 
scheinlich durch  Oxydation  von  Zinkblende  entstanden.  Es  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  in  den 
Laboratorien  aus  den  Rückständen  von  der  Wasserstoffentwickelung  dar- 
gestellt. Wegen  seiner  Anwendung  in  der  Medicin,  Kattundruckerei  etc. 
aber  wird  es  im  Grossen  fabrikmässig  durch  Rösten  und  Auslangen  der 
Zinkblende  (Schwefelzink),  welche  durch  das  Erhitzen  an  der  Luft  (Rösten) 
sich  zu  Zinkvitriol  oxydirt,  gewonnen. 

n 

KohienMu.  KohlensauTeB  Zink.     Zinkcarbonat:    COsZn,   bildet  eines  der 

Zinkspath     wichtigsten  Zinkerze:   den   Zinkspath  oder  Galmei.      Dieses  Mineral 
oderOAlinei.  |^^j^jj^^  entweder  derb,  oder  in  glasglänzenden,  weissen,  oder  weissgrauen 
Rhomboödem  krystallisirt  vor.     Die  derbe  Varietät  nennt  man  gewöhn- 
lich Galmei  und  die  krystallisirte  Zinkspath. 
Baataeh-  Künstlich   erhält  man  kohlensaures  Zink  durch  Fällung  eines  Zink- 

saures Zink.  Salzes  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weissen  Niederschlag,  der  aber  kerä 
reines  neutraieh  kohlensaures  Zink,  sondern  basisch  kohlensanres 
Zink  ist,  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ein  basisches  Zinkcar- 
bonat der  Formel  C03Zn,2  (Zn(OH),)  -f  HjO  kommt  als  Mineral  unter 
dem  Namen  Zinkblüthe  vor. 
zinkgias.  Kieselsaures  Zink  kommt  im   Mineralreiche  als  Zinkglas  oder 

Kieselzinks path,    wohl  auch  Galmei  genannt ^  ein  zur  Ausbringung 
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des  Zinks  hüttenmännisch  angewandtes  Mineral,  ausserdem  als  Wille- 
m  i  t  vor. 

Die  Zinksalze  bilden  ebenso  wie  die  Magnesium-  und  Berylliumsalze  Sohwefei- 
gern   Doppelsalze;   so   verbindet   sich   das    schwefelsaure  Zink   mit  KaUmn/^  * 

schwefelsaurem  Kalium  zu  dem  Salze:    2(S04)ZnK2  +  6HjO,  welches 
in  grossen,  wohlausgebildeten  Erystallen  anschiesst. 

Chlorsink:  ZnClj.  Im  wasserfreien  Zustande  weissgraue,  halb-  Chionink. 
durchsichtige  Masse,  leicht  schmelzbar,  und  in  starker  Glühhitze  flüchtig 
und  sublimirbar.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  löst  sich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  brennend  und 
ekelerregend,  und  wirkt  im  concentrirten  Zustande  ätzend.  Auch  in 
Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  nur 
schwierig  mit  Erystallwasserr 

Wasserfrei  erhält  man  es  durch  Verbrennen  von  Zink  im  Ghlorgase, 
sowie  beim  Glühen  eines  Gemenges  gleicher  Molecüle  von  schwefelsaurem 
Zink  und  Ghloroalcium ;  in  wasserhaltigem  Zustande  durch  Auflösen  von 
Zink  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  der  Lösung. 

Es  wird  in  der  Medicin  als  Aetzmittel,  ausserdem  zur  Conservirung 
anatomischer  Präparate  angewendet.  Auch  in  der  Färberei  und  zur  Con- 
servirung von  Hölzern,  z.  B.  Eisenbahnschwellen,  hat  es  Anwendung  ge- 
funden. 

II 
Jodsink :  Zn  J3.    Farblose,  leicht  schmelzbare  Masse,  beim  Erhitzen  Jodsink. 

in  wohlausgebildeten  schönen,  nadeiförmigen  Krjstallen  sublimirend,  in 

Wasser  leicht  löslich,  selbst  zerfliesslioh  und  aus  der  wässerigen  Lösung 

in  Octaödern  ansohiessend.     Entsteht  leiclit  bei  der  Einwirkung  beider 

Stoffe  aufeinander  in  der  Wärme.      In  wässeriger  Lösung  erhält  man  es 

beim  Vermischen  von  Jod,  Zink  und  Wasser,   bis  zur   Entfärbung  der 

Flüssigkeit    Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  säuerlich. 


Verbindungen  des  Zinks  mit  Schwefel. 

Es  ist  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Zinks  mit  Schwefel  bekannt: 

Schwefelsdnk :  ZnS.     Das  Schwefelzink  erhält  man  durch  Fällung  Schwerei. 
einer  Zinksalzlösung  mittelst  Schwefelammonium  als  weissen  Niederschlag,  ^^ 
der  beim  Trocknen  etwas  gelblich   wird.     Dieselbe   Verbindung   kann 
durch  Reduction  des  schwefelsauren  Zinks  mit  Kohle  erhalten  werden, 
schwieriger  durch  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  SchwefelbUimen. 

Findet  sich  in  der  Natur  als  eines  der  wichtigsten  Zinkerze :  die  findet  «ich 
Zinkblende.     Dieses  Mineral,  welches  sich  meist  auf  Erzgängen  und  i?.  ziuk- 
Lagerstätten  in  älteren  Gebirgsmassen,  von  Eisenkies,  Kupferkies,  Blei-  ^^*"*®* 
glänz,  Quarz  und  Kalkspath  begleitet,  vorfindet,  bildet  meist  Aggregate 
wohlausgebildeter  Krystalle  des  tesseralen  Systems,  die  entweder  blass- 
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gelb  and  durchsichtig,  meist  aber  roth,  braun  bis  schwarz  geilirbt  sind. 
Auch  ein  in  hexagonalen  Krystallen  auftretendes  Schwefelzink  wurde  als 
Wttrtsit.  Mineral  aufgefunden  und  Würtzit  genannt»  Die  Zinkblende  ozydirt 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  nur  langsam ,  und  ist  in  Salpetersaure 
unter  Schwefelabsatz  löslich.  Hexagonal  krystallisirtes  Schwefelzink  er- 
hält man  künstlich  durchZusammenschmelzen  gleicher Theile  von  schwefel- 
saurem Zink,  FlusBspath  und  Schwefelbaryum. 


Legirungen  des  Zinks. 

Legirung«!!  Das  Zink  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht  und  bildet 

viele  wichtige  technisch  angewandte  Legirungen,  so  das  Neusilber,   Mes- 
sing etc.    Von  diesen  Legirungen  wird  später  die  Rede  sein. 


C  a  d  m  i  u  m. 

Bymb.  Cd.    Atomgewicht  =112.    1  Atom  =  2  VoL  Dampf.    Moleculargewicbt 

=  112.     1  Atom  =  1  Molecül.    Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l):  56. 

Volumgewicht  des  staiTen:  8*7.    Zweiwerthig. 


Eiffen-  Die  Eigenschaften  des  Cadmiums  sind  denen  des  Zinks  so  ähnlicb, 

dasB  es  genügen  wird,  nur  die  unterscheidenden  Merkmale  hervorzuheben. 

Das  Cadmium  ist  schwerer  wie  Zink,  mehr  rein  weiss,  auch  in  der 

Kälte  vollkommen  geschmeidig,  leichter  schmelzbar,  nämlich  bei  ^15^ 

noch  flüchtiger,  d.  h.  leichter  destillirbar  als  Zink.     An  der  Luft  erhitzt, 

verbrennt  es  zu  braunem  Oxyd.     Ohne  Erwärmung  oxydirt  es  sich  an 

der  Luft  nicht  merklich. 

Vorkom.  Es  ist  ein  sehr  selten  vorkommendes  Metall.    Gediegen  findet  es  sich 

Oewinnang.  gar  nicht;  meist  als  Oxyd  als  Einmengung  gewisser  Zinkerze  (Schlesien, 

Derbyshire),   auch  als  Schwefelcadmium  in  vielen  Zinkblenden,  und  als 

selbstständiges  Mineral. 

Gewinnung.  Das  Cadmium  wird  als  Nebenproduct  bei  dem  Zink- 
hüttenbetriebe gewonnen.  Namentlich  erhält  man  es  aus  den  schlesischen 
Zinkblumen  durch  Destillation  derselben  mit  Kohle  in  irdenen  Röhren. 


Geschieht- 
UchM. 


OeBchichtiiches.  Es  wurde  gleichzeitig  1818  von  Strom eyer  imd 
Hermann  entdeckt  Von  ersterem  wurden  seine  chemischen  Verhältnisse 
genauer  studirt. 
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Verbindungen  des  Cadmiums. 

Auch  in  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Cadmium  mit  dem  Zink 
groflse  Analogie,  daher  wir  uns  bei  der  Schilderung  derselben  ebenfalls 
mehr  auf  das  Differentielle  beschränken  wollen. 

Cadmiumoxy d :  CdO,  ist  ein  brannes,  unschmelzbares  und  feuer-  Cadmium- 

"  oxyd. 

beständiges  Pulver,  sein  Hydroxyd  aber:  Cd(0H)3,  ist  weiss.  In  Säuren 
leicht  löslich. 

Die  Cadmiumsalze  sind  farblos,  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  Cadmium- 
werden  beim  Glühen  zersetzt;  die  in  Wasser  löslichen  röthen  Lackmus. 
Aus  ihren  Auflösungen  reducirt  Zink  metallisches  Cadmium.  Kaustisches 
Kali  oder  Natron  fallen  daraus  Cadmiumhy  dr oxyd,  welches  in  über- 
schüssigem Kali  unlöslich  ist,  dagegen  löst  sich  das  gefällte  Hy- 
droxyd in  Ammoniak  leicht  und  vollständig  wieder  auf.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  aus  den  Auflösungen  der  Cadmiumsalze  sehr  schön 
gelbes  Schwefelcadmium  gefallt,  während  Schwefelzink  weiss  ist. 

if 

Schwefelsaures  Cadmium:  S04Cd,  krystallisirt  mit  4  Mol.  Kry-  schwefel- 
st all  wasser  leicht  und  in  grossen  Krystallen.  Es  ist  isomorph  mit  dem  clSSiiura. 
schwefelsauren  Didym-  und  Yttriumoxyd. 

Schwefelcadmium:  CdS,  kommt  im  Mineralreiche  als  Greenockit  Schwefei- 
Yor,  ein  sehr  seltenes  Mineral,  welches  hexagonale,  durchsichtige,  dia- Greenoä'it. 
roantglänzende ,  gelb-  bis  orangerothe  Krystalle  bildet,  die  doppelte 
Strahlenbrechung  zeigen.  Seine  Hauptfundorte  sind  Bi  shopton  und 
Kilpatrik  in  Schottland.  Künstlich  erhält  man  Greenockit  in  hexa- 
gonalen  Prismen  durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges  gleicher 
Theile  von  schwefelsaurem  Cadmium,  Flussspath  und  Schwefelbaryum. 
Durch  Fällung  einer  Cadmiumsalzanflösung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlags  dargestellt,  stellt  es  eine  prächtig 
gelbe,  in  der  Malerei  auch  wirklich  angewendete  und  sehr  haltbare  Farbe 
dar.     Kann  auch  auf  trockenem  Wege  dargestellt  werden. 

Eine  Legirung  von  Cadmium  mit  Quecksilber  hat  in  der  Zahn- 
heilkunde:  als  Masse  zum  Plombiren  der  Zähne  Anwendung  gefunden. 
Legirnngen  von  2  Thln.  Cadmium,  1  Tbl.  Blei  und  4Thln.  Zinn  (Wood'- 
sehe  Legimng)  sind  sehr  leicht  schmelzbar. 


Cerit-  und  Oadolinitmetalle. 
Cer,  Ce.     Lanthan,  La.    Didym,  Di.    Yttrium,  T.    Erbium,  Er. 

Diese  Metalle  sind  Beatandtheile  seltener  Bchwedisoher  Mineralien,  des  Ce-  §^^*'iiSS? 
ritfl  und  Gadolinits.    Bie  finden  hier  anhangsweifle  kurze  Erwähnang.  meuiie. 
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Die  MetaUe  sind  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt.  Ihre  Oxyde  sind 
weisse,  erdige,  unschmelzbare,  geschmack-  und  geruchlose  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser.  Auch  ihre  Hydrox^de  sind  unlöslich.  Die  Geritmetallesind  beson- 
ders durch  die  ünlöslichkeit  ihrer  Oxalsäuren  Salze,  sowie  dadurch  charakteri- 
sirt,  dass  ihre  schwefelsauren  Salze  mit  schwefelsaurem  Kalium  unlösliche  Dop- 
pelsalze bilden.  Erbium  und  Didym  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daas  die 
Lösungen  ihrer  Salze,  mittelst  des  Spectroskops  untersucht,  Lichtstrahlen  be- 
stimmter Wellenl&nge  absorbiren  und  daher  Bpectra  mit  Absorptions- 
streifen  (dunklen  Linien)  liefern.  Alle  diese  Metalle  erscheinen  in  ihren 
Verbindungen  zweiwerthig  und  schliessen  sich  auch  hierin  der  Magnesium- 
gruppe an. 


Metalle  der  Eisengruppe. 

Aluminium,  AI.     Indium,  In.    Eisen,  Fe.   Nickel,  Ni.    Kobalt,  Co.    Chrom,  Cr. 
Mangan,  Mn.     Uran,  ü.     Wolfram,  W.     Molybdän,  Mo. 

Allgemeiner  In  ihren  physikalischen  Charakteren  stehen  diese  in  eine  Gruppe  za- 

sammengefassteii  Metalle  weit  auseinander,  in  ihrem  cliemischen  Verhalten 
dagegen  bieten  sie  viel  Gemeinsames  dar.  Vor  Allem  ist  es  der  Typus 
und  der  Charakter  ihrer  Verbindungen,  der  zahlreiche  Analogien  dar- 
bietet. Ihre  Verbindungen  erfolgen  nach  mehrfachen  Sättigungsverhält- 
nissen  und  es  besitzen  die  sauerstofPreichsten  Oxyde  der  meisten  einen  aus- 
.  gesprochenen  elektronegativen  Charakter;  es  sind  Säureanhydride, 
während  ihre  niedrigsten  Oxydationsstufen  mehr  oder  weniger  ausge- 
sprochen basischen  Charakter  zeigen.  Ihre  Werthigkeit  ist  bei  den 
meisten  wechselnd,  meist  aber  eine  hohe  (bis  zu  sieben werthig). 

Mehrere  von  ihnen  haben  isolirt  im  compacten  Zustande  ausgezeich- 
neten Metallglanz,  andere  sind  nur  als  glanzlose  Pulver  bekannt,  alle  oxy- 
diren  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Ihr  Volumgewicht  ist  mit  Aus- 
nahme des  Aluminiums  mindestens  6  mal  so  hoch  wie  jenes  des  Waaaers, 
auch  sind  sie  mit  Ausnahme  des  Aluminiums  und  Indiums  sehr  schwer 
schmelzbar.  Sie  zersetzen  das  Wasser  beim  Glühen,  oder  unter  Mitwirkung 
einer  Säure ;  von  Salpetersäure  werden  sie  alle  oxydirt  und  meist  auch  ge- 
löst. Ihre  Hydroxyde  und  Sulfide  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich 
aber  in  Säuren  zu  Salzen  auf.  Sämmtliche  Oxyde  werden  durch  Kohle, 
die  meisten  auch  durch  Wasserstoff  reducirt. 
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Aluminium. 

S^mb.  AI.    Atomgewicht  =  27*4.     Volumgewicht  =  2"56.    Dreiwerthig. 

Silberweisses  Metall  mit  etwas  bläalichem  Scheine,  von  starkem  Eigen. 
Metallglanze  und  schönem  Silberklange.  Ist  ductil  und  hämmerbar,  seine  *®^***^ 
Dehnbarkeit  steht  jener  des  Goldes  und  Silbers  am  nächsten;  es  lässt  sich 
zu  den  feinsten  Drähten  ausziehen,  zu  den  dünnsten  Blechen  und  Blättern 
(ßlattaluminium)  aushämmem  und  walzen ;  ein  Stück  Blattaluminium 
von  16  Quadratzoll  Grösse  wägt  nur  16  mg.  Das  Aluminium  besitzt  etwa 
die  Härte  des  reinen  Silbers,  lässt  sich  feilen  und  wird  durch  Hämmern 
elastischer.  Sein  Yolumgewicht,  =  2*56,  wird  durch  Hämmern  auf  2*67 
erhöht.  Die  Elektricität  leitet  es  achtmal  besser  als  Eisen.  Es  schmilzt 
in  der  Rothglühhitze,  etwas  leichter  als  Silber,  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten krystallinisch. 

Das  Aluminium  unterscheidet  sich  von  den  bisher  abgehandelten 
Metallen  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  Es  oxydirt  sich  in  compactem 
Zustande  an  der  Luft  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim 
Glühen,  ja  selbst  im  Sauerstoffgase  oxydirt  es  sich  dann  nur  oberflächlich. 
In  der  Form  von  Blattaluminium  dagegen  verbrennt  es  im  Sauerstoffgase 
mit  blendender  Lichterscheinung  und  oxydirt  sich  in  diesem  Zustande 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  feiner  Aluminiumdraht 
verbrennt  in  der  Gasflamme.  Im  compacten  Zustande  zersetzt  es  das 
Wasser  selbst  nicht  bei  Glühhitze;  im  fein  vertheilten  Zustande  dagegen 
als  Pulver  abgeschieden,  oder  in  Gestalt  von  Blattaluminium ,  zersetzt 
es  dasselbe  bei  100^,  wenngleich  sehr  langsam.  Von  verdünnten  Säuren 
wird  es  nur  wenig  angegriffen,  mit  Ausnahme  der  Chlorwasserstoffsäure, 
in  welcher  es  sich  leicht  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auflöst  Auch 
in  conoentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  allmählich  auf.  In  kaustischen 
Alkalien  ist  es  unter  Wasserstoffgasentwickelung  löslich. 

Mit  verschiedenen  anderen  Metallen  vereinigt  es  sich  zu  Legirungen 
von  bemerkenswerthen  Eigenschaften. 

Vorkomme n.  Das  Aluminium  findet  sich  ab  solches  im  gediegenen  vorkom- 
Zustande  in  der  Natur  nicht,  wohl  aber  sind  grosse  Mengen  im  Mineral-  '^^^' 
reiche  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  sogenannte  Thonerde  vorhanden. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Aluminium  durch  Zersetzung  seiner  DanteUung. 
Chlorverbindung:  des  Chloraluminiums,  durch  Kalium  oder  Natrium  in 
der  Glühhitze.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  als  graues  Metallpulver, 
welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt  Im  compacten  Zu- 
stande erhält  man  es  auf  folgende  Weise:  Man  bringt  in  eine  weite  Glas- 
röhre Chloraluminium,  führt  auf  mehreren  Porcellanschiffchen  trockenes 
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Natrium  in  dieselbe  ein,  und  leitet  trockenes  Wasserstoffgas  durch.  Man 
erwärmt  hierauf  die  Röhre  und  verstärkt  die  Hitze  bis  zur  Verflüchtigung 
des  Chloraluminiums,  wobei  die  Dämpfe  desselben  über  das  geschmolzene 
Natrium  streichen.  Es  findet  nun  die  Umsetzung  in  Ghlornatrium  und 
Aluminium  alsbald  statt.  Nach  beendigter  Zersetzung  nimmt  man  die 
Porcellanschiffchen  aus  der  Röhre,  bringt  sie  in  eine  Porcellanröhre  and 
erhitzt  sie  darin  zum  starken  Rothglühen,  während  abermals  trockenes 
Wasserstoffgas  darüber  geleitet  wird.  Hierbei  verflüchtigt  sich  unzer- 
setztes  Chloraluminium  und  Chloraluminium-Chlornatrium,  während  das 
metallische  Aluminium  als  geschmolzener  Metallregulus  zurückbleibt,  den 
man  durch  Abwaschen  mit  Wasser  von  Chlornatrium  befreit.  Der  Vor- 
gang erfolgt  nach  der  Formelgleichung:  AICI3,  NaCl  +  3  Na  =  AI 
+  4(NaCl). 

Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Kryolith  (Fluoralumininm- 
Fluornatrium)  mit  Natrium  und  einem  Gemenge  von  Chlornatrinm  and 
Chlorkalium ,  sowie  durch  Reduction  von  reinem  Fluoraluminium  mittelst 
Natriums,  endlich  auf  elektrolytischem  Wege  kann  man  Aluminium  dar- 
stellen.    Es  wird  gegenwärtig  fabrikmässig  dargestellt. 


Geschicht- 
liches. 


Geschieh tliches.  Das  Aluminium  wurde  zuerst  vonWöhler  1827  dar- 
gestellt, hierauf  von  ihm  1845  in  compactem  Zustande  erhalten.  In  grösserem 
Maassstabe  erhielt  es  1845  H.  Sainte-Olaire-D^ville;  zur  gleichen  Zeit 
wurde  es  von  Bunsen  auf  elektrolytischem  Wege  abgeschieden.  1855  stellte 
es  H.  Böse  aus  Kryolith  dar. 

Das  Aluminium  wird  zu  Schmucksachen,  Dosen ,  Montirungen  für  Opern- 
gläser, Essgeräthen  (Löfifeln,  Gabeln,  Bechern)  u.  dergl.  verarbeitet  und  auch  zur 
Anfertigung  feiner  Gewichtssätze  benutzt.  Es  kommt  in  der  Gestalt  von  Barren, 
Blechen,  Drähten  und  als  Blatt-aluminium  in  den  Handel,  ist  aber  nicht  rein, 
sondern  enthält  oft  bis  zu  6  Proc.  Eisen  und  ausserdem  Silicium.  Auch  seine 
Legirungen  sind  technischer  Anwendung  fähig. 


Aluminium  und  Sauerstoff. 

Es  ist  bis  nun  eine  einzige  Verbindung  des  Aluminiums  mit  Sauer- 
stoff bekannt: 


Alumininmoxyd.     Syn«  Thonerde. 

AI2O3 

Moleculargewicht  =  102*8. 

Thonerde.  Die  Thonerdc  ist  bald  krystallisirt,  und  bald  amorph.     Diese  Ver- 

schiedenheit des  Molecularzustandes  bedingt  auch  Verschiedenheit  ihrer 
Eigenschaften. 
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Die  krystallisirte  Tbonerde  bildet  als  Mineral  and  fast  rein, 
die  unter  dem  Namen  Sapbir  und  Rubin  bekannten  kostbaren  Edel- 
steine und  den  Korund.  Die  Erystalle  gehören  dem  bexagonalen  Sy- 
steme an,  ihre  Kernform  ist  ein  Rhomboeder. 

Der  Saphir  ist  vollkommen  durchsichtig,  von  starkem  Glasglanz,  Saphir, 
zeigt    doppelte    Strahlenbrechung    und    zuweilen   sechsstrahligen  Licht- 
schein, besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  eine  schon  blaue  Farbe. 

Der  Rubin  ist  eine  schön  roth  gefärbte  Yariet&t  des  Saphirs,  wah-  Rubin. 
rend  gelbgefarbte  Varietäten  orientalische  Topase,  violette  orienta- 
lische Amethyste  genannt  werden. 

Der    Korund    oder  Diamantspath    ist  ebenfalls   krystallisirte  Eonmd. 
Tbonerde.     Die  Krys.talle  sind  meist  rauh,  zeigen  nur  schwachen  Glas- 
glanz und  sind  undurchsichtig  bis  durchscheinend.     Ihre  Farbe  ist  sehr 
verschieden,  aber  selten  rein. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  kann  man  die  Tbonerde  in  E^rystallen 
erhalten ,  deren  Habitus  mit  dem  der  naturlich  vorkommenden  überein- 
stimmt. Die  Farben  der  obengenannten  Edelsteine  sind  der  Tbonerde 
als  solcher  nicht  eigenthümlich ,  sondern  rühren  von  geringen  Mengen 
beigemengter  Metalloxyde  her.  Die  krystallisirte  Tbonerde  ist  nächst 
dem  Diamant  und  dem  Bor  der  härteste  Körper.  Sie  ist  nur  im  Knall- 
gasgebläse schmelzbar,  und  wird  weder  von  Wasser  noch  von  Säuren 
angegriffen. 

Die  amorphe  Tbonerde,  wie  man  sie  aus  gewissen  ihrer  Verbin-  Amorphe 
düngen  abscheiden  kann,  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruchloses 
Pulver  oder  heftig  geglüht,  eine  zusammengebackene,  sehr  harte,  am 
Stahl  Funken  gebende  Masse,  welche  an  der  Zunge  klebt,  Wasser  begierig 
aufsaugt,  ohne  sich  darin  zu  lösen  und  sich,  wenn  sie  vorher  nicht  ge- 
glüht war,  in  manchen  Säuren  auflöst;  einmal  geglüht,  löst  sie  sich  aber 
in  Säuren  nicht  mehr  auf.  Durch  Zusammenschmelzen  mit  ätzenden 
Alkalien,  oder  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium  wird  die  unlösliche 
Modification  wieder  löslich.  Vor  dem  Knallgasgebläse  schmilzt  die 
Thonerde  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Kugel,  welche  beim  Erkalten 
nicht  selten  krystallinisches  Gefüge  annimmt  und  undurchsichtig  wird. 

Eine  in  der  Natur  vorkommende  amorphe  Varietät  der  Thonerde 
ist  der  Smirgel.  Smirgei. 

Darstellung.  Man  erhält  amorphe  Thonerde  auf  künstlichem  DartteUosg. 
Wege  durch  Fällen  einer  Alaunlösung  mit  kohlensaurem  Ammonium  und 
Glühen  des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlags.  Noch  ein- 
facher gewinnt  man  sie  durch  Glühen  von  Ammoniumalaun.  Krystallisirte 
Thonerde  gewinnt  man  durch  heftiges  Glühen  eines  Gemenges  von  Alaun 
und  schwefelsaurem  Kalium  im  Kohlen tiegel,  wobei  sich  Schwefelkalium 
bildet,  welches  in  der  Glühhitze  die  Thonerde  auflöst,  die  sich  beim  Er- 
kalten in  Krystallen  ausscheidet;  man  behandelt  die  geschmolzene  Masse 
mit  Königswasser,  welches  die  Thbnerdekrystalle  ungelöst  lässt.     Auch 
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durch  direcies  Glühen  von  Thonerde  mit  Schwefelkaliam  kann  man 
krystallisirte  Thonerde  erhalten.  Diese  künstlich  dargestellten  Thonerde- 
krystalle  sind  farblos.  Korund  lässt  sich  künstlich  darstellen  durch  Ein- 
wirkung von  Borsäure  auf  Fluoraluminium  in  sehr  hohen  Hitzegraden; 
Rubin  und  Saphir  in  ähnlicher  Weise,  indem  man  obiger  Mischung  etwas 
Fluorchrom  zusetzt. 

Die  natürlich  vorkommenden  Varietäten  der  krystallisirten  Thonerde 
finden  eine  mannigfache  Anwenduug.  Saphir,  Rubin  und  ähnliche 
Varietäten  als  Edelsteine,  Korund  und  Smirgel  zum  Schleifen  und 
Poliren  von  Glas,  Metallen  und  Edelsteinen. 


Aluminiumhydroxyd.     Thonerdehydrat. 

...  [OH 
AI  OH 


AlOjH, 

[OH 

irische  Formel. 

Structurformel. 

Moleciilargewicht  =  78-4. 

Thonerde-  Durch  Fällung  eines  Alu  mini  umsalzes  mit  Ammoniak  erhalten,  eine 

^  '  gallertartig  durchscheinende  Masse,  die  beim  Trocknen  sehr  schwindet 
und  dann  eine  dem  Gummi  sehr  ähnliche  Substanz  darstellt,  die  sich  in 
Säuren  leicht  auflöst,  damit  Salze  bildend.  In  Wasser  ist  es  unter  ge- 
wöhnlichen Bedingungen  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kaustischer  Kali-  und 
Natronlauge  in  bedeutender  Menge  auf,  indem  es  sich  mit  diesen  Metalloxy- 
den zu  Verbindungen,  sogenannten  Aluminaten,  vereinigt,  in  welchen  es 
die  Rolle  der  Säure  spielt.  Das  Aluminiumhydroxyd  ist  demnach  ein 
Hydroxyd,  welches  sich  gegen  starke  Säuren  basisch  oder  elektropositiv, 
gegen  starke  Basen  aber  wie  eine  Säure,  d.  h.  elektronegativ  verhält. 
In  Ammoniak  ist  es  nicht  löslich,  löslich  dagegen  in  Chloraluminium 
und  in  essigsaurem  Aluminium.  Werden  diese  Losungen  der  Dialyse  durch 
Pergamentpapier  unterworfen,  so  dialysirt  Chloraluminium  oder  das  essig- 
saure Salz,  und  es  bleibt  Aluminiumhydroxyd  in  Wasser  gelöst  auf  dem 
Dyalisator  zurück  (lösliche  Thonerde).  Die  so  gelöste  Thonerde  er- 
starrt aber  sehr  bald  von  selbst  zu  einer  Gallerte,  und  wird  durch  die  ver- 
schiedensten Einwirkungen  unlöslich. 

Für  organische  Farbstoffe  hat  das  Aluminiumhydroxyd  eine  eigen- 
thümliche  Anziehung,  es  wird  daher  einerseits  zum  Entfärben  gefärbter 
organischer  Flüssigkeiten,  und  andererseits  zur  Darstellung  von  dauer- 
haft gefärbten  Geweben  und  von  Lackfarben  angewendet.  Es  verbindet 
sich  nämlich  mit  den  Farbstoffen  zu  unlöslichen  und  gleichzeitig  sich  auf 
pflanzlichen  Geweben,  wie  Leinen  oder  Baumwolle,  dauernd  flxirenden  Ver- 
bindungen. Aluminiumhydroxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  als  H  y  d  r  a  r  - 

gyllit.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  spaltet  sich  dieses  Aliiminiurahydroxyd 

II    iit 

in  Wasser  und  in   ein  Hydroxyd  der  Formel:  AlO— 0H=0=A1— OH, 
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welches  im  Mineralreiche  anter  dem  Namen  Diaspor  vorkömmt.     Ein 
unreines  eisenoxydhaltiges  Alominiumoxyd  ist  der  Bauxit. 


Aluminium-  oder  Thonerdesalze. 

Die  Aluminiumsalze  sind  zum  grössten  Theil  in  Wasser  löslich.  Die  Aiaminium. 
löslicheu  haben  einen  eigenthümlich  süss -säuerlichen,  stark  zusammen-"^'*' 
ziehenden  Geschmack  und  reagiren  sauer.  Beim  Glühen  verlieren  sie 
ihre  Säure.  Die  in  Wasser  unlöslichen  werden  meist  von  Salzsäure 
gelöst.  In  den  Lösungen  bewirkt  kaustisches  Kali  oder  Natron  einen 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löslichen  und  daher  wieder 
verschwindenden  Niederschlag  von  Aluminiumhydroxyd.  Nach  dem 
Befeuchten  mit  wenig  salpetersaurem  Kobalt  geben  sie  beim  Er- 
hitzen vor  dem  Löthrohrä,  eine  für  sie  charakteristische  schön  blaue 
ungeschmolzene  Masse.  Mit  Kohlensäure  geht  Aluminium  keine  Ver- 
bindung ein. 

Die  Aluminiumsalze  sind  durch  eine  grosse  Neigung  ausgezeichnet, 
Doppelsalze  zu  bilden,  gehören  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  auf  unserem 
Planeten,  und  finden  sich  in  ausserordentlich  zahlreichen  Mineralien  und 
Gebirgsarten;  insbesondere  gilt  dies  von  den  Verbindungen  des  Alumi- 
niums mit  Kieselsäure.  Im  Pflanzenreiche  dagegen  finden  sich  nur  zu- 
weilen geringe  Mengen  von  Aluminiumsalzen,  im  Thierreiche  fehlen  die- 
selben gänzlich. 

Die  wichtigeren  sind  folgende: 

I 
Sohwefelsaures  Aluminium.    Aluminiumsulfat:  3(S04)Al3  -f  Schwefel- 
ISHaO.     Künstlich  dargestellt,  krystallisirt  das  Salz  in  dünnen,  perl-  SSÜ '^*'**''* 
mutterglänzenden»  weichen  Nadeln  und  Blättchen,  ist  lufbbeständig,  löst 
sich  in  Wasser  leicht  auf,  und  verliert  beim  ErhitBen  sein  Krystallwasser 
unter  starkem  Aufblähen. 

Diese  Verbindung  findet  sich   natürlich    im  Mineralreiche    als    so- 
genanntes Haarsalz  oder  Federalaun.     Ein    im  Mineralreiche  vor- 
kommendes   schwefelsaures   Aluminium   ist   auch   der    Aluminit   oder  Aiomüiit. 
Websterit 

Wird  im  Grossen  durch  Erhitzen  von  eisenfreiem  Thon  mit  Schwefel- 
säure fabrikmässig  dargestellt. 

n 

OrthophoBphorsaurea  Aluminixim.     Das   normale  Salz:   P O4  AI Phoaphor- 
-|-  4H)0,  kommt  natürlich  im  Mineralreiche  alsGibbsit  vor.   Das  durch  Thouerd«. 
Fällung  eines  Aluminiumsalzes  mit    orthophosphorsaurem  Natrium  dar- 
gestellte ist  ein  weisser,  gallertiger  Niederschlag  von  nicht  immer   con- 
stanter  Zusammensetzung,  löslich  in  Säuren  und  kaustischem  Kali. 
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Warellit 
and  Kalait« 


KieselsaureB 
Alamimom. 


Thon. 


Kaolin. 


Art«Q  dea 
Thons. 


Das  unter  dem  Namen  Wavellit  bekannte  Mineral  enthält  plios* 
phorsaures  Aluminiam  mit  Fluoraluminiam.  Ein  ähnliches,  phoaphor- 
saures  Alaminium  enthaltendes  Mineral  ist  der  Kalait,  dessen  schön 
gefärbte  Varietäten  als  Türkis  oder  Tnrquoise  einen  vielfach  zu  Schmuck- 
gegenständen verarbeiteten  Edelstein  darstellen.  Diese  Aluminiumphos- 
phate sind  basische. 

Kieselisaures  Aluminium  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  einer 
grossen  Menge  von  Mineralien  und  Gesteinsarten,  des  Thons,  Lehms, 
des  Porcellans,  Steinguts,  aller  Töpfer-  und  Thonwaren,  femer  des  ültra- 
marins  und  des  hydraulischen  Kalks  oder  Cements,  bei  welchem  seine 
Eigenschaft ,  unter  dem  Wasser  zu  erhärten ,  von  seinem  Gehalte  an 
Alumininmsilicat  wesentlich  abhängig  ist. 

Mineralien,  welche  kieselsaures  Aluminium  in  verschiedenen  Sätti- 
gungsverhältnissen als  wesentlichen  oder  alleinigen  Bestandtheil  enthal- 
ten, sind:  Kollyrit,  Chiastolith,  Andalusit,  Disthen,  Allo- 
phan  und  Kaolin. 

Die  Formel  des  Disthens  ist: 

III 
yOKAlO) 

Si05Al3  =  SiO<       m       • 
\0-<A10) 

Der  Staurolith,  ein  Aluminium-Eisen-Silicat,  ist  künstlich  durch 
Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Thonerde  (eisenhaltig)  in  hoher  Tem- 
peratur dargestellt.  * 

Der  sogenannte  Thon  ist  im  Wesentlichen  kieselsaures  Aluminium, 
enthält  aber  meist  noch  Calcium-,  Magnesium-  und  Eisencarbonat, 
Eisen-  und  Manganoxyd,  andere  Mineralien  und  organische  Stoffe  bei- 
gemengt, wodurch  seine  Eigenschaften  nach  dem  Vorwalten  der  einen 
oder  anderen  Beimengung  wesentlich  modificirt  werden.  Der  reinste 
Thon  ist  der  Kaolin  oder  die  Porcellanerde.  Diese  ist  weiss,  weich, 
zerreiblich,  fühlt  sich  fettig  an,  undlässt  beim  Anhauchen  den  sogenannten 
Thongeruch  wahrnehmen.  In  Wasser  zerfallt  der  Thon  zu  einem  Teig 
von  verschiedener  Zähigkeit,  der  beim  Trocknen  schwindet;  bei  vor- 
sichtigem Glühen  verliert  er  sein  Wasser,  vermindert  sein  Volumen  und 
wird  zu  einer  harten,  nun  viel  weniger  porösen  Masse  (gebrannter 
Thon).  Der  reinste  Thon  ist  im  heftigsten  Essenfeuer  unschmelzbar, 
wird  aber  darin  weich.  Salz-  und  Salpetersäure  haben  keine  Einwirkung 
darauf,  von  verdünnter  Schwefelsäure  aber  wird  er  in  der  Hitze  zer- 
setzt. Auch  durch  Glühen  oder  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  wird 
er  zersetzt. 

Je  nach  ihrer  Reinheit  und  ihrer  Anwendung  führen  die  Thone  ver- 
schiedene Namen:  als  Porcellanthon,  Pfeif enthon,  Fayence- 
thon,  Kapselthon,  Töpferthon,  Ziegelthon. 

Die  Thonarten,  welche  mit  Wasser  einen  sehr  zähen,  knetbaren  Teig 
geben,  nennt  man  fette  oder  plastische.     Es  sind  die  reinsten.    Durch 
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die  BeimeaguDg  fremdartiger  Stoffe  verliert  der  Thon  diese  Eigenschaft 
mehr  and  mehr,  und  heisst  dann  magerer  Thon.  Thone,  welche  sehr 
viel  Calciumcarbonat  enthalten,  heissen  Mergel.  Walkererde, 
Ockererde,  Bolus  und  SienisoheErde  sind  im  Wesentlichen  eben- 
falls den  Thonarten  beizuzählen  und  der  hydraulische  Kalk,  oder 
Gement  ist  ein  Kalkstein,  der  10  bis  20  Proc.  kieselsaures  Aluminium 
enthält. 

Durch  die  Beimengung  von  Calcium  und  Eisen  werden  die  Thone 
leichter  schmelzbar. 

Der  Ultramarin  oder  Lasurstein  enthält  als  Hauptbestand- uitram&rin. 
theil  ebenfalls  kieselsaures  Aluminium,  ausserdem    aber  Natrium,   Cal- 
cium und   Schwefel,    letzteren   zum   Theil   als    Sulfat,    zum   Theil    als 
Schwefelmetall.     Der  jetzt  fabrikmässig  dargestellte  künstliche  Ul-  Konsuioher 
t r amarin  enthält  im  Wesentlichen  dieselben  Bestandtheile.     Es  kommt         °* 
eine  blaue  und  eine  grüne  Sorte  in  den  Handel.     Den   grünen  Ul- 
tramarin gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  Thon  mit  schwefelsaurem 
Natrium  und  Kohle,  den  blauen,  indem  man  den  grünen  unter  Luft- 
zutritt mit  Schwefel  erhitzt. 

CMoraluminium:  AICI3  oder  Al^Cl«*).  Wasserfrei,  eine  gelbliche,  Ohionia. 
durchscheinend  krystallinische,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Masse, 
welche,  sehr  flüchtig,  in  kleinen  Mengen  beim  Erhitzen  rasch  verdampft, 
in  grösserer  Menge  aber  geschmolzen  werden  kann.  Ist  zerfliesslich  und 
löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  auf.  Die  wässerige  Lösung, 
in  der  Wärme  abgedampft,  zersetzt  sich  in  Thonerde  und  Salzsäure.  Im 
leeren  Räume  aber  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  setzt  die 
Losung  säulenförmige  Krystalle  von  wasserhaltigem  Chloralumiüium  ab. 

Das  wasserfreie  Chloraluminium  wird  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Thonerde  und  Kohle  im  Chlorgasstrome  erhalten,  und  gegenwärtig 
zur  Gewinnung  des  Aluminiums  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt. 

Fluoraluminium :  AIFI3  oder  AlsFl«.  Farblose,  würfelformige  Kry-  Finoraia- 
fltalle,  den  Flussspathkrystallen  oft  sehr  ähnlich.   Unlöslich  in  Wasser  und  "*^^"* 
den  gewöhnlichen  Säuren.     Erst  in  der  Weissglühhitze  verflüchtigbar. 

Wasserhaltiges  Fluoraluminium  erhält  man  durch  Abdampfen  einer 
Auflösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  wässeriger  Flusssäure.  Dasselbe  ist 
eine  gelbe,  durchscheinende,  zähe,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse, 
die  in    Wasser  löslich  ist   und    in  Lösung  Glas    angreift     Wasserfrei 


*)  Die  Bestimmniig  der  Bampfdichte  des  Alummimnchlorides  ergab  Zahlen, 
die  zam  Molecalargewichte  267*8  und  demnach  zur  Formel  AlsOl^  fähren. 
Unter  Zugrundelegung  dieser  letzteren  Formel  nehmen  viele  Chemiker  das  Aln- 
minimnatom  in  diesen  Yerbindungen  vierwerthlg  an,  in  der  Art,  dasa  sich  zwei 
Atome  yierwerthigen.  Aluminiums  mit  je  einer  Yalenz  wechselseitig  bänden, 
wo  dann  die  Gruppe  AI3,  sechswerthig  erscheint:  .  .  .  AI— AI  .  .  .  Andere 
Tbataachen  sprechen  aber  so  entschieden  für  die  Dreiwerthigkeit  des  Alumi. 
niums,  dass  wir  die  letztere.  Anschauung  festhalten. 

T.  Oorup-Beianes,  AnoigAniaehe  Oheml«.  84 
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erhalt  man  es  durch  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Alaminiam; 
durch  Behandlung  von  Thonerde  mit  wässeriger  Flusssäure,  Abdampfen 
und  Glühen  des  Rückstandes,  in  einer  aus  Kohle  gefertigten  Röhre  im 
Wasserstofifgasstrome  his  zur  Weissglut;  endlich  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Thonerde  und  Flussspathpulver  in  einem  Strome  von 
Ghlorgas  his  zur  Weissglut  im  Kohlerohr. 


Aluminium-  oder  Thonerde-Doppelsalze. 


AlAtin. 


Kubitcher 
Alaun. 


Gewinnung 
Im  Groaten. 


Die  wichtigsten  dieser  zahlreichen  Verbindungen  sind  die  Alaune 
und  die  Thonerde-Doppelsilicate. 

Sohwefelsaures  Kalium -Aluminium.     Alaun.     Kalium-Ala- 

in    I 
miniumsulfat:   2(S04)A1K  -f-  I2H2O.     Dieses  sehr  wichtige   und  in 

der  Technik  vielfach  angewendete  Aluminiumdoppelsalz  krystallisirt  in 
farblosen  durchsichtigen,  regulären,  wohlausgebildeten,  zuweilen  sehr 
grossen  Octaedern,  schmeckt  säuerlich-adstringirend,  ist  schwer  Idslicfa 
in  kaltem,  dagegen  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Beim  £rwäi> 
men  schmilzt  es  in  seinem  Kry stall wasser,  verliert  dieses  und  ver win- 
delt sich  in  eine  schwammige,  weisse,  undurchsichtige,  in  Wasser  nar 
sehr  langsam  wieder  lösliche  Masse  (Älumen  ustum).  Durch  starkes 
Glühen  wird  der  Alaun  zersetzt.  Mit  Kohle  gemengt  und  geglüht,  hin- 
terlässt  er  ein  fein  zertheiltes  Gemenge  von  Thonerde,  Schwefel- 
kalium und  Kohle,  ^welches  einen  Pyrophor  darstellt,  indem  es  an  feuchter 
Luft  sich  von  selbst  entzündet. 

Wird  eine  Alaunlösung  so  lange  mit  kohlensaurem  Kalium  versetzt, 
als  sich  der  anfönglich  entstehende  Niederschlag  wieder  auflöst,  und  dann 
die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystallisirt 
der  Alaun  in  Würfeln  als  sogenannter  kubischer  Alaun. 

Man  erhält  den  Alaun  als  Krystallpulver  beim  Vermischen  concen- 
trirter  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem 
Aluminium.  Er  wird  aber  gewöhnlich  im  Grossen  auf  den  sogenannten 
Alaunwerken  gewonnen ,  und  zwar  je  nach  der  Oertlichkeit  und  dem  am 
leichtesten  zu  Gebote  stehenden  Material: 

1.  Durch  Behandlung  von  Thon  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kalium  zu  dem  so  gebildeten  schwefel- 
sauren Aluminium. 

2.  Durch   Auslaugen    alaunhaltiger    vulkanischer    Erde,    oder    des 

namentlich  bei   Tolfa  in  der  Nähe   von  Rom    vorkommenden    Alauo- 

iit  1 
Steins:  2(804)  AlK,  A1(0H)3 ,    ^^^  Anderen  804(A10)K  +  S04(A10:u 
-|-  3U2O,  nach  vorgängigem  Hosten  des  letzteren  (römischer  Alaun). 
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8.  Aus  dem  Alaunschiefer,  einem  mit  Braunkohle  und  Schwefel- 
eisen gemengten  Thon,  indem  man  denselben  der  freiwilligen  Verwitte- 
rung überlässt  oder  röstet,  wobei  sich  das  darin  enthaltene  Zweifach- 
Schwefeleisen  zu  Ferrosulfat  (Eisenvitriol)  und  freier  Schwefelsäure 
oxydirt:  FeSj  +  70  +  HaO  =  S04Fe  +  SO4H3,  welche  letztere  mit 
dem  Aluminium  sich  zu  schwefelsaurem  Aluminium  vereinigt.  Die  ge- 
röstete oder  verwitterte  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Salz- 
lauge concentrirt,  wobei  Eisenvitriol  sich  ausscheidet  und  die  Mutter- 
lauge, mit  schwefelsaurem  Kalium  versetzt,  zur  Erystallisation  gebracht. 

Der  Alaun  wird  in  der  Färberei,  zur  Lederbereitung  und  in  der 
Medicin  angewendet 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Aluminium,  statt  mit 
schwefelsaurem  Kalium,  mit  schwefelsaurem  Bubidium  oder  schwefelsaurem 
Caesium,  mit  schwefelsaurem  Natrium  oder  schwefelsaurem  Ammonium  ver- 
setzt und  zur  Krystallisation  abdampft,  so  erhält  man  Doppelsalze,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Alaun  die  grösste  üeberein-  Alaune. 
Stimmung  zeigen,  genau  dieselbe  Krystallform  besitzen  und  auch  ebenso 
viel  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Der  gewöhnliche  Alaun  und  diese  Verbindungen  enthalten  eine 
gleiche  Atomenzahl  auf  gleiche  Weise  verbundener  gleichwerthiger  Ele- 
mente, sie  sind  daher  isomorph.  Die  üebereinstimmung  des  Typus  dieser 
Doppelsalze  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Formelzusammenstellung: 

2(S04)Alk    -I-  12H,0  =  Kaliumalaun, 
III  I 

2(S04)AlRb  4-  I2H2O  =  Rubidiumalaun, 

m    I 

2(S04)AlCs  +  12H,0  =  Caesiumalaun, 
III  I 

2(S04)AlNa  +  12HaO  =  Natriumalaun, 
III      I 
2(S04)A1(NH4)  +  I2H2O  =  Ammoniumalaun. 

Die  Beziehungen  dieser  Verbindungen  drflckt  man  auch  wohl  so 
aus,  dass  man  sagt,  das  Kalium  im  Alaun  könne  durch  das  damit  iso- 
morphe Natrium ,  Rubidium ,  Caesium  oder  Ammonium  vertreten  oder 
ersetzt  werden,  man  nennt  daher  auch  alle  diese  Verbindungen  Alaune. 

Der  Ammonium alaun  kommt  nicht  selten  statt  des  Kaliumalauns  Ammoninm- 
in  den  Handel,  und  ersetzt  letzteren  in  seinen  Anwendungen  vollkommen. 
Indem  aber  in  den  Alaunen  auch  Aluminium  durch  die  damit  iso- 
morphen Metalle  Eisen,  Mangan  und  Chrom  vertreten  oder  ersetzt 
werden  kann,  entstehen  weitere  Reihen  von  Doppelsalzen,  deren  Krystall- 
form, deren  Eigenschaften  und    deren  Formeln  mit  denen  der  übrigen 
Alaune  übereinstimmen,  nämlich: 
in  I 
2(S04)FeK    +  12  HjO  =  Eisenalaun, 


2(S04)MnK  +  I2H2O  =  Manganalaun, 

m   T 
2(S04)CrK    +  12HsO  =  Chromalaun. 
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Thonerde- 

Doppel- 

•ilicate. 


Kalium- 


eUlieate. 


KryoUth. 


Anch  in  diesen  Alaunen  kann  das  Ealinm  wieder  durch  Natriani, 
andere  einwerthige  Metalle  oder  Ammoniam  vertreten  werden,  worans 
ein  Natrium-,  ein  Ammonium-Eisenalaun  u.  s.  w.  berrorgeben. 

Die  'allgemeine  Structurformel  s&mmtlicber  Alaune,  wenn  wir  mit 

M  ein  dreiwertbiges,  und  mit  R  ein  einwertbiges  Metall  bezeicbnen,  ist: 

X/     4-  12H,0. 

Auf  die  Existenz  dieser  Verbindungen  gründet  sieb  bauptsäcblicb 
die  Lebre  von  der  Isomorpbie  (vergl.  S.  84). 

Aluminium-Doppelsilicate.  Kommen  im  Mineralreiche  in 
zahlreichen  Varietäten  von  sehr  mannigfaltiger  und  complezer  Zusam- 
mensetzung vor.  Die  meisten  leiten  sich  von  Polykiesels&uren 
(vergl.  S.  338)  ab.     Die  wichtigeren  sind: 

Kieselsaures  Kalium- Aluminium  enthalten  die  unter  dem  Namen 
Feldspatbe  bekannten  Mineralien,  von  welchen  der  gemeine  Feld- 
spath   (Orthoklas)    im    monoklinen    Systeme    krystallisirend   nach    der 

in   I 

Formel:  SiaOgAlK  (von  der  Säure  SiaOsH«  sich  ableitend,  vgl.  S.  338) 
zusammengesetzt  ist.     Seine  Structurformel  kann  geschrieben  wei-den: 

SiO<^\T 


O-7AI 


SiO< 
SiO< 


/ 


0~K 

Im  Natronfeldspatb  oder  Albit  ist  das  Kalium  durch  Natrium 
vertreten.  Andere  Feldspatbe  haben  eine  complexere  Zusammensetzung. 
Die  Feldspatbe  sind  Hauptgemengtheile  des  Granits,  Syenits,  Porphyrs 
und  anderer  Gebirgsarten.  Der  sogenannte  Glimmer  auch  ein  Kidium- 
Aluminiumsilicat,  ist  ebenfalls  ein  Gemengtbeil  des  Granits,  Gneisses  und 
des  Glimmerschiefers. 

Kieselsaures  Lithium- Aluminium  ist  der  Hauptbestandtheil  des 
Petalits. 

Auch  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Mangan  und  Baryum  bildet 
kieselsaures  Aluminium  zahlreiche  Doppelsilicate,  wozu  unter  Anderen 
die  Granaten  und  Zeolithe  gehören. 

Fluoraluminium  -  Fluomatrium.  Kryolith :  AlFls,  3  (Na FI). 
Das  Fluoraluminium  bildet  mit  anderen  Fluormetallen  eigenthümlicbe, 
zum  Theil  in  Wasser  lösliche  und  krystallisirbare  Doppelsalze.  So  erhält 
man  durch  Zusammenschmelzen  von  Fluoraluminium  mit  Fluomatrium 
das  Doppelsalz    der    angeführten  Formel,  welches   in   Grönland  in  be- 


Digiti 


zedby  Google 


Aluminium.  533 

trfichtlieben  Massen  als  Mindral  vorkommt.  Der  Eryolith  wird  in  neue- 
rer Zeit  vielfach  zur  Sodafabrikation  angewendet.  Mit  Kalk  geglüht,  Dient  sur 
zersetsit  er  sich  nämlich  in  unlösliches  Fluorcalcium  und  eine  Yerbindnng  ^^f^^^^' 
von  Alumininmoxjd  mit  Natriumozyd  (vergl.  unten).  Wird  die  Masse  mit 
Wasser  ausgelaugt,  so  löst  sich  letzteres  auf;  wird  in  die  Lösung  Eohlen- 
säuregas  eingeleitet,  so  fallt  Aluminiumhydroxyd  heraus,  Natriumcar- 
bonat  bleibt  in  Lösung,  und  kann  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhal- 
ten werden.  •  Die  Vorgänge  erläutern  nachstehende  Formel gleichungen : 

2  (AIFI3,  3  NaFl)  +  6  (CaO)  =  6  (CaFl,)  +  Al^Os,  3  (Naa  0). 
AljOs,  3(Na,0)4-3(H,0)  +  3(C0a)  =  2(A1(0H,)3)  +  3  (COaNa^). 

Ein  Alnminiumdoppelsalz  ist  auch  der  Topas,  ein  bekannter  Edel-  Topas, 
stein.    Er  ist  eine  Verbindung  von  Fluoraluminium  mit  Aluminium- 
silicat. 


Aluminate. 

Bereits  weiter  oben  wurde  erwähnt,  dass  sich  die  Thonerde  gegen 
starke  Salzbasen  wie  eine  schwache  Säure  verhält.    Solche  Verbindungen,  A.iaminata. 
namentlich  auch  entstanden  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  eines  Alu- 
miniumhydroxydes  der  Formel    AlO-OH   durch   andere  Metalle, 
nennen  wir  Aluminate. 

Derartige  Verbindungen  sind: 

n    in 

Kaliumaluminat    0=A1-0K 

II    ni 

Natriumalumioat  0=A1— ONa. 

Beidte  Verbindungen  bilden  sich  beim  Auflösen  des  gewöhnlichen  Alu- 
miniumhydroxydes in  Kali-  oder  Natronlauge  und  können  aus  dieser  Lö- 
sung durch  vorsichtiges  Verdunsten  oder  Versetzen  mit  Alkohol  erhalten 
werden.  Sie  sind  aber  ausserordentlich  leicht  zersetzbar.  Aehnliche  Ver- 
bindungen sind  mehrere  Mioeralien,  die  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie 
alle  in  regulären  Octaödern  krystallisiren.     Namentlich: 

Spinell AljO^Mg, 

Gahnit AlgOiZn, 

Pleonast Al304Fe, 

Chrysoberyll Als04Be. 

II 
Die  allgemeine  Formel  dieser  letzteren  Aluminate,  wenn  wir  mit  M 

II        II        n      II 

ein  sweiwerthiges  Metall  (Mg,  Zn,  Fe,  Be)  bezeichnen,  ist: 

it     III     II     n     n     m     n 

0=A1-0-M-0-A1=0  oder: 
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Von  diesen  Mineralien  sind  der  Chrysoberyll  und  der  Gahnit  künst- 
lich dargestellt,  ersterer  aus  Flnoralnminium  und  Fluorberyllium ,  letz- 
terer aus  Fluoralumininm  und  Fluorzink  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Bei  den  Aluminaten  komml^  es  häufig  vor,  dass  in  ihnen  der  elek- 
tropositive  Bestandtheil  durch  damit  isomorphe  andere  Metalle  ersetzt  ist. 

Der  Spinell  ist  ein  geschätzter  Edelstein. 


Aluminium  und  SchwefeL 


Schwefel- 
alumini am. 


Schwefelaluniinium:  AI3S3,  entsteht  durch  directe  Vereinigung  and 
durch  Glühen  von  Aluminiumhydroxyd  im  Schwefelkohlenstoffdampfe.  Hell- 
gelbe, schwer  schmelzbare,  wenn  geschmolzen  krystallinische  Masse.  Zersetzt 
sich  an  feuchter  Luft  in  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydroxyd. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Aluminiumoxyd  und  Schwefeldioxyd. 

Man  hat  versucht,  das  Schwefelaluminium  zur  Bereitung  des  Alu- 
miniums zu  verwenden,  indem  man  dasselbe  durch  Wasserstoffgas  in 
der  Glühhitze  reducirte. 


Legimngen 
des  Alumi- 
QittmB. 


Legirungen  des  Aluminiums. 

Das  Aluminium  vereinigt  sich,  wenngleich  ziemlich  schwierig,  mit 
verschiedenen  Metallen  und  im  Allgemeinen  sind  diese  Legirungen  durch 
Härte  und  Sprödigkeit  ausgezeichnet.  Einige  davon  können  krystallisirt 
erhalten  werden.  Die  Legirung  mit  Silber  ist  leicht  schmelzbar  und  kann 
zum  Löthen  des  Aluminiums  angewendet  werden,  Legirungen  mit  Kupfer 
(Aluminiumbronze)  sind  durch  grosse  Härte  und  Zähigkeit  ausgezeichnet. 
Eine  Legirung  von  10  Proc.  Aluminium  und  90  Proc.  Kupfer  findet 
zur  Herstellung  von  astronomischen  und  geodätischen  Instrumenten, 
von  Tischgeräthen ,  Dessertmessern  u.  s.  w.  Anwendung.  Auch  für  den 
KanonenguBS  hat  man  Aluminiumbronze  anzuwenden  versucht.  Ein  Ala- 
miniumamalgam  ist  ebenfalls  dargestellt. 


Indium. 

Symb.  In.    Atomgewicht  =  113'4.    Volumgewicht  7-42.    Dreiwerthig. 


Das  Indium  wurde  früher  wegen  seiner  vielfachen  Analogien  mit  dem  Zink 
und  Oadmium  als  zweiwerthig  angenommen  und  erhielt  das  Atomgewicht  75*8. 
Nachdem  aber  die  speciflsche  Wärme  dieses  Elementes  bestimmt  war  und  sich 
weiterhin  ergab,  dass  ein  dem  Aluminium  -  Ammonium  •  Alaun  entsprechender 
Indium-Ammonium- Alaun  darstellbar  sei,  in  welchem  das  Indium  das  Alu- 
minium vertritt}  war  die  Zweiwerthigkeit  des  Indiums  gegenüber  dem  Gesetze 
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der  Atomw&rme  (vgL  8.  69)  und  jenem  der  Isomorphie  (S.  84)  nicht  länger  halt- 
bar. £8  war  daher  das  Atomgewicht  des  Indiums  auf  113*4  zn  erhöhen  und 
dadurch  mit  den  oben  erw&hnten  (besetzen  and  der  dann  nothwendigen  Annahme 
der  Dreiwerthigkeit  in  üebereinstimmung  zn  bringen.  Die  specifiBche  Wärme  des 
Indiums  wnrde  zu  0*057  bestimmt.  Diese  Zahl  aber  mit  dem  Atomgewichte'  75*8 
multiplicirt,  gäbe  die  anormale  Atomwärme  4'32,  während  dieselbe  Zahl  mit 
113*4  mnltipUcirt  das  normale  Product  6*46  liefert. 

Ein  sehr  seltenes,  in  gewissen  Zinkerzen  in  sehr  geringer  Menge 
vorkommendes,  noch  wenig  stndirtes  Metall. 

Weiss,  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnlich,  weicher  als  Blei  und  auf  xigen- 
Papier  stark  abfärbend.     An  der  Luft  behält  es  seinen  Glanz   und  yer-  und  YwUn- 
brennt,  bis  zur  Rothglut  erhitzt,  mit  violettblauem Lichte  und  braunem  "^^^^ 
Rauche  zu  Oxyd,  welches  die  Wände  des  Gefasses  gelb  beschlägt.     Es 
schmilzt  bei  176^,  und  ist  weniger  flüchtig  wie  Cadmium  und  Zink. 

In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Wasser- 
stoffent Wickelung,  in  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas. 

Von  seinen  Verbindungen  kennt  mab: 

Indiumoxyd:  InjOs;  hellgelbes,  unschmelzbares,  beim  Glühen  sich 
rothbraun  förbendes  Pulver;  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
stofiistrome  in 

Indiamoxydal :  LiO,  schwarzes  lockeres  Pulver,  vor  dem  Erkalten 
mit  Luft  in  Berührung  gebracht,  unter  Erglühen  wieder  in  Oxyd  über- 
sehend. 
^  III 

Indiumhy droxyd :  In(OH)s,  durch  Ammoniak  aus  Indiumlösungen 

fallbar:  gallertiger,  der  Thouerde  ähnlicher  weisser  Niederschlag,  löslich 

in  Kali-  und  Natronlauge,  in  Säuren  zu  den  Indiumsalzen  löslich,  beim 

Glühen  liefert  es  Indiumoxyd. 

Von  Salzen  erwähnen  wir: 

in 

SalpetersaiireB  Indium.  Indiumnitrat:  3(N03)In,  mit  3  Mol. 
Wasser  in  weissen  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirend. 

Schwefelsaures  Indium.  Indiumsulfat:  3(S04)In3,  hinterbleibt 
beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Indium  in  Schwefelsäure  als  weisse, 
amorphe  Masse. 

*^  in        I 

Indium- Ammonium- Alaim :  2  (S  O4)  In  (NH4)  -f  1 2  Hj  0.  Farblose 
reguläre,  in  Wasser  leicbt  lösliche  Octaöder.  Bei  +  36®  in  seinem 
Krystallwasser  schmelzend,  und  sich  dann  wieder  mit  4  Mol.  ErystaU- 
wasser  in  Krystallen  abscheidend. 

Indiumchlorid:  InCls,  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
Indium ,  oder  auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Indiumoxyd  und  Kohle 
erhalten.  Weisse,  glänzende,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Blättchen,  un- 
zersetzt  snblimirbar. 

Indiumsulfld:  La^Ss,  entsteht  durch  Glühen  der  beiden  Elemente, 
oder  durch  Fällung  der  Indiumlösungen  mit  Schwefelwasserstoff.  Braune 
oder  gelbe  amorphe  Masse. 
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Das  Metall  and  seine  Salze  geben  im  Spectralapparat  zwei  charak- 
teristische Linien,  von  denen  eine  jenseits  der  Fraunhofer* sehen  Linie 
F,  bei  115  (Natriumlinie  bei  50)  liegende  blan,  eine  zweite  schwächere 
bei  184  der  Scala  liegende,  violett  ist  Dies  Verhalten  hat  zur  Ent- 
deckung des  Metalls  durch  Reich  und  Richtei:  1863  ge/ührt. 


E  1  B  e  n. 

Symb.  Fe.    Atomgewicht  =  56.    Volumgewicht  7*8439.    Zwei-,  vier- 
(resp.  drei-)  und  sechswerthig*). 

Eigenscbaf-  Das    chemisch  reine   Eisen  besitzt   eine  fast  silberweisse  Farbe, 

^Bchra^en  einen  schuppig-muschligen,  zuweilen  krystalliniscben  Bruch,  ausgezeich- 
£i*eii8.  neten  Metallglanz  und  einen  hohen  Grad  von  Politurfahigkeit  Es  ist 
ductil  und  hämmerbar,  wird  in  der  Rothglut  weicher  und  zäher  und 
besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Weissglühhitze  zusammenschweissen 
zu  lassen,  d.  h.  es  lassen  sich  einzelne  Stücke  bei  dieser  Temperatur  durch 
Hämmern  oder  Pressen  zu  einem  einzigen  vereinigen.  In  noch  höheren 
Hitzegraden  schmilzt  es,  gehört  aber  zu  den  strengflüssigsten,  d.  h.  schwer^- 
schmelzbaren  Metallen.  Aus  dem  geschmolzenen  Zustande  beim  Erkalten 
erstarrend,  zeigt  es  krystallinische  Textur.  Reines  Eisen  ist  fähig,  sein 
iVafaohes  Volumen  Kohlenoxydgas  bei  Dunkelrothglut  zu  absorbiren 
und  nach  dem  Erkalten  zurückzuhalten.  Bei  gleicher  Härte  ist  das  Eisen 
von  allen  Metallen  das  zäheste.  Eine  weitere  Eigenthümlichkeit  desselben 
ist,  dass  es  vom  Magnete  angezogen  wird,  d.  h.  magnetisch  ist. 

In  trockener  Luft  verändert  sich  das  Eisen  nicht,  in  feuchter  dagegen 
bedeckt  es  sich  bald  mit  einer  Ozydschicht:  es  rostet;  auch  in  lufthaltigem 
Wasser  oxydirt  es  sich.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das 
Wasser  direct  nicht;  wird  aber  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  ge- 
leitet, so  wird  es  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  oxydirt  und  der 
Wasserstoff  wird  frei«  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Darstellung  des 
Wasserstoffgases.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  unter  Wasserzersetzung 
leicht  aufgelöst ,  dagegen  ist  es  in  concentrirten  Säuren  nur  schwierig 
löslich.  Durch  verschiedene  Umstände  kann  es  seine  Löslichkeit  in  Säuren, 
namentlich  in  Salpetersäure,  verlieren;  man  nennt  diesen  Zustand  Pas- 
sivität des  Eisens. 

Das  Eisen  findet  bekanntlich  eine  höchst  ausgedehnte  Anwendung 
und  wird  im  Grossen  hüttenmännisch  gewonnen.     So  gewonnen  stellt  ee 


*)  In  gewissen  Yerbindangen  tritt  es  entschieden  dreiwerthig  auf  (to  im 
Eisenalaun),  und  wiederholt  sich  hier  die  bei  dem  Aluminium  (vergl.  S.  529  die 
Anmerkung)  in  ähnlicher  Bichtung  sich  geltend  machende  Unsicherheit. 
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das  zu  den  veirschiedenen  Anwendungen  dienende  gewöhnliche  Eisen  dar. 
Dieses  aber  ist  keineswegs  reines  Eisen,  sondern  enthält  geringe  Mengen 
von  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Silicium,  Schwefel  und  Phosphor,  durph 
welche  Beimengungen  seine  Eigenschaften  je  nach  ihrer  Menge  sehr  we- 
sentlich modificirt  werden.  Namentlich  gilt  dies  aber  yom  Kohlenstoff, 
Stickstoff  und  Silidum.  Je  nach  der  Natur  und  Quantität  dieser  Beimen- 
gungen fuhrt  das  gewöhnliche  Eisen  die  Bezeichnungen:  Gusseisen, 
Schmiedeeisen  und  Stahl. 

1.  GuBB-  oder  Roheisen.     Dasselbe  enthält  3*1  bis  5*2  Procent  Boheisen. 
Kohlenstoff,  theils  chemisch    gebunden,  theils  in  Gestalt  von  Graphit- 
blättchen    eingemengt,    ausserdem    veränderliche    kleine   Mengen    von 
Silicium ,  Stickstoff,  Phosphor ,  Arsen ,  Mangan  und  Schwefel ,  auch  wohl 
Aluminium.' 

Das  Gusseisen  ist  viel  leichte>r  schmelzbar  wie  die  übrigen  Eisen- 
Borten  und  namentlich  wie  das  chemisch  reine  Eisen  (daher  seine  An- 
wendung in  Eisengiessereien  zu  Gusswaren),  ist  aber  spröde,  nicht 
Bchmiedebar  und  lässt  sich  auch  nicht  schweissen.  In  der  Rothglut  wird 
es  weich  und  lässt  sich  dann  sägen.  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  unter  Entwickelung  eines  übelriechenden,  kohlehaltigen  Wasser- 
stoffgases auf,  während  Kohle,  Phosphor-  und  Arseneisen  und  Kieselerde 
zurückbleiben.  In  Salzsäure  lost  es  sich  mit  Hinterlassung  eines  schwarzen 
Rückstandes,  der  Siliciumoxyd  enthält.  Auch  in  verdünnter  Salpeter- 
säure löst  es  sich  mit  Zurücklassung  seines  ganzen  Kohlenstoffgehaltes. 
Die  Farbe  des  Gusseisens  ist  verschieden.  Man  unterscheidet  weisses 
und  graues  Roheisen.  Ersteres,  von  weisser  Farbe  und  starkem 
Glänze,  heisst  Spiegel  eisen,  wenn  der  Glanz  besonders  stark  und 
spiegelnd  ist.  Es  ist  sehr  hart  und  spröde.  Das  graue  Roheisen  ist 
schwarz-  bis  lichtgrau,  weniger  hart,  leicht  zu  feilen  oder  zu  bohren,  aber 
etwas  schwieriger  schmelzbar,  wie  das  weisse.  Es  enthält  neben  dem 
chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  Graphit  mechanisch  beigemengt.  Ge- 
schmolzenes Gusseisen  entwickelt  Kohlenoxydgas,  Wasserstoff-  und  Stick- 
stoffgas. 

2.  Stab-   oder  Schmiedeeisen.      Das  Stabeisen  ist   ein  reineres  stab^igen. 
Eisen  wie  das  Roheisen.     Es  enthält  etwa  noch  Vs  Proc.   Kohlenstoff, 

nebst  Spuren  von  Silicium  und  Mangan. 

Das  Stabeisen  schmilzt  erst  in  der  höchsten  Weissglühhitze,  ist  aber 
Bchmiede-  und  schweissbar  (daher  der  Name  Sclimiedeeisen).  Es  ist 
politurfahig,  im  Bruche  lichtgrau,  und  geschmiedet  von  sehnigem,  zackigem 
Bruche.  Vermöge  dieses  sehnig-zackigen  Gefüges  besitzt  es  einen  hohen 
Grad  von  Zähigkeit;  es  ist  das  härteste  und  zugleich  zäheste  geschmei- 
dige MetalL  Durch  verschiedene  Umstände,  namentlich  durch  oft 
wiederholte  Erschütterungen,  wie  sie  dasselbe  als  Material  zu  Ketten- 
brücken, Locomotivaxen  und  Rädern  u.  drgL  zu  erleiden  hat,  scheint  es 
sein  faseriges  Gefüge  verlieren  und  ein  dem  Gusseisen  ähnliches  körniges 
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annehmen  zu  können ,  wodurch  es  seine  Zähigkeit  his  zu  einem  gewissen 
Grade  einbüsst. 

An  der  Loft  zur  Rothglat  erhitzt,  oxydirt  es  sich  sehr  rasch,  indem 
es  sich  mit  einer  unter  dem  Schlage  des  Hammers  abspringenden  schwarzen 
Oxydhant  von  Eisenoxydoloxyd  (Hammerschlag)  bedeckt.  Glühend 
in  Wasser  getaucht,  d.  h.  abgelöscht,  wird  es  nicht  h&rter  und  l&ssi  sich 
noch  schmieden.  Es  findet  von  den  Eisensorten  wohl  die  ausgedehnteste 
Anwendung. 

Enthält  es  eine  gewisse,  wenngleich  geringe  Menge  Schwefel,  so 
zerbröckelt  es,  wenn  es  rothglühend  gehämmert  wird;  es  heisst  dann 
rothbrüchig.  Enthält  es  Phosphor,  so  lässt  es  sich  zwar  glühend 
verarbeiten  und  schweissen,  bricht  aber  in  der  Kälte  schon  beim  Biegen 
(kaltbrüchig).  Ein  gewisser  Gehalt  an  Silicium  macht  es  faul- 
brüchig,  d.  h.  macht  es  hart  und  spröde. 

Das  Stabeisen  erweicht  in  der  Rothglühhitze  sehr  bedeutend  und 
lässt  sich  dann  zu  sehr  feinem  Draht  ausziehen;  mit  Kohle  geschmolzen 
verwandelt  es  sich  in  Roheisen. 

statau  3.  Stahl.     Der  Stahl  ist  eine  Eisensorte,  welche  mehr  Kohlenstoff 

wie  das  Stabeisen,  aber  weniger  wie  das  Roheisen  enthält.  Sein  Kohlen- 
stoffgehalt beträgt  etwa  1  Proc.  Ausserdem  enthält  er  Stickstoff  und 
nicht  selten  Spuren  von  Silicium ,  Aluminium  und  Mangan.  Er  besitzt 
eine  grauweisse  Farbe,  ein  sehr  feinkörniges,  gleichartiges,  aber  durchaus 
nicht  sehnig -faseriges  Gefüge,  ist  im  höchsten  Grade  politurfähig  und 
weniger  zähe,  aber  härter  und  spröder  als  Stabeisen.  Wird  er  zam 
Glühen  erhitzt  und  hierauf  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  plötzlich 
abgekühlt  (abgelöscht),  so  wird  er  sehr  hart,  spröde  und  zugleich  elastisch, 
er  wird  zu  sogenanntem  gehärteten  Stahl.  Der  gehärtete  Stahl  ver- 
liert aber  seine  Härte  wieder,  wenn  man  ihn  zum  Glühen  erhitzt  und 
dann  langsam  abkühlen  lässt.  Dieses  Verfahren  nennt  man  das  An- 
lassen des  Stahls.  Dieses  Anlassen  wird  mit  dem  Stahl  gewöhnlich  vor- 
genommen, um  ihm  einen  Theil  seiner  Härte  zu  nehmen  und  ihn  für 
gewisse  Anwendungen  geeignet  zu  machen.  Beim  Erhitzen  verändert 
der  Stahl  seine  Farbe.  Bei  215^  an  der  Luft  erhitzt,  wird  er  stroh- 
gelb, dann  dunkelgelb,  purpurfarben,  bei  2d2<^  violett,  dann  dunkelblau, 
endlich  hellblau.  Da  diese  verschiedenen  Farben  bestimmten  Temperaturen 
entsprechen,  so  zeigen  sie  beim  Anlassen  des  gehärteten  Stahls  den  Grad 
seiner  Erweichung  an ;  es  giebt  demnach  die  Farbe  den  Anhaltspunkt 
für  den  Grad  des  Anlassens  des  Stahls,  welchen  derselbe  zu  bestimmten 
Anwendungen,  zu  Messern,  Sägen,  Uhrfedern  u.  s.  w.  erfordert 

Durch  wiederholtes  Glühen  an  der  Luft  wird  der  Stahl  unter  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs  in  Stabeisen  verwandelt.  Er  ist  in  Rothglut 
schmiedebar,  und  in  Weissglut  sohweissbar,  schmilzt  leichter  als  Stab- 
eisen, aber  schwerer  als  Gusseisen.  Er  wird  vom  Magnete  angezogen 
und  behält  den  Magnetismus. 
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Die   wichtigsten  Stahlsorten  sind  der  Rohstahl,  Cementstahl  Arten  de»- 
oder  Brennsiahl,  der  Gnssstahl  und    der  Damascenerstahl, 
welch  letzterer  die  Eigenschaft  besitzt,  auf  der  Oberfläche,  mit  Säuren 
geatzt,  verschiedenartig  gefärbte  Adern  (die  Damascirung)  zu  zeigen.  Eine 
Varietät  des  Damascenerstahls  ist  der  indische  Wootz. 

Obgleich  man  über  die  Art,  in  welcher  der  Kohlenstoff  in  den  ver- 
schiedenen Eisensorten  vorkommt,  noch  nicht  ganz  im  Klaren  ist,  so 'ist 
doch  so  viel  gewiss,  dass  er  zum  Theile  wenigstens  in  chemischer  Ver- 
bindung als  Kohlenstoffeisen  vorhanden  ist;  dass  die  verschiedenen  Eigen- 
schaften der  Eisensorten  ganz  wesentlich  von  ihrem  Kohlenstoffgehalte 
abhängig  sind,  ergiebt  sich  daraus,  dass  wir,  je  nachdem  wir  ihnen 
Kohlenstoff  zuführen  oder  entziehen,  sie  willkürlich  ineinander  verwan- 
deln können.  Neuere  Untersuchungen  haben  es  übrigens  mindestens 
wahrscheinlich  gemacht ,  dass  auch  der  Stickstoff  bei  der  Stahlbildung 
eine  bestimmte  Rolle  spiele ;  worin  aber  diese  Rolle  besteht ,  ist  trotz 
zahli-eicher  Versuche  und  eingehender  Discussionen  noch  nicht  genügend 
festgestellt. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Eisen  gegen  Wasserstoff- 
gas und  gegen  Kohlenoxydgas;  es  vermag  nämlich  diese  Gase  zu  absor- 
biren  und  lässt  sie,  wenn  stark  erhitzt,  wieder  entweichen;  namentlich  ist 
erhitztes  Gusseisen  für  Kohlenoxydgas  durchdringlich,  und  hieraus  er- 
klärt sich  wohl  die  Schädlichkeit  gusseiserner  Oefen. 

Vorkommen  des  Eisens.  Im  gediegenen  Zustande  findet  sich  vorkommen 
das  Eisen  in  der  Natur  nur  selten,  zunächst  als  sogenanntes  Meteoreisen  ^^'  ^i"®«^"- 
in  den  Meteorsteinen,  oder  Aerolithen,  aus  dem  Himmelsraume  auf 
unseren  Erdkörper  herabgefallenen,  und  immer  noch  von  Zeit  zu  Zeit  her- 
abfallenden mineralischen  Massen,  über  deren  Ursprung  man  noch  keines- 
wegs im  Reinen  ist ,  die  aber  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach 
genau  gekannt  sind  und  in  zwei  Arten  zerfallen.  Die  eine  Art  besteht 
vorzugsweise  aus  gediegenem  Eisen  mit  Nickel,  sogenanntem  Nickeleisen, 
nebst  geringen  Mengen  von  Mangan,  Kobalt,  Wasserstoff  und  Spuren 
von  Stickstoff,  die  andere,  seltenere  Art  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
krystallinischen  Silicaten,  wie  Angit,  Labrador,  Albit  und  Hornblende 
ohne  Eisen  oder  von  sehr  zurücktretendem  Eisengehalte.  Geringe  Mengen 
von  gediegenem  Eisen  in  Gestalt  von  Körnern  sind  ferner  im  Glimmer- 
schiefer und  Cerit  gefunden.  Mit  anderen  Elementen  verbunden  findet 
sich  das  Eisen  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet  und  bildet  im 
Mineralreiche,  vorzugsweise  an  Sauerstoff  und  Schwefel  gebunden,  eine 
grosse  Anzahl  sehr  wichtiger  und  in  mehr  oder  minder  mächtigen  La- 
gern vorkommender  Mineralien,  die  man  unter  der  Bezeichnung  Eisen- 
erze zusammenzufassen  pflegt.  Gewisse  Verbindungen  desselben  finden 
sich  femer  in  Brunnen-  und  Mineralwässern,  welche  letzteren  bei  einem 
vorwiegenden  Gehalte  an  Eisen  den  Namen  Eisensäuerlinge  und 
Stahl  quellen  fuhren.      Auch  in  der  organischen  Natur  ist  das  Eisen 
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ziemlich  verbreitet;  so  enthält  namentlich  der  dem  Blute  eigenthümliche 
rothe  Farbstoff:  das  Hämoglobin,  Eisen  als  wesentlichen  Bestandtheil, 
ebenso  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen:  das  Chlorophyll. 


Darstellung  und  Gewinnung  des  Eisens. 

DarateUung  Chemisch  reines  Eisen  erhält   man    durch   heftiges    Glühen   eines 

Innung  Gemenges  von  zerschnittenem  feinen  Eisendraht  und  Eisenozyd: 
dos  che-  am  Besten  Magneteisenstein,  und  Glaspulver.  Das  Erhitzen  muss  in 
EiMiit,  ^^  einem  verschlossenen  und  verkitteten  Tiegel  bis  zur  stärksten  Weiss- 
glut  fortgesetzt  werden.  Der  Sauerstoff  des  zugesetzten  Oxydes 
verbrennt  hierbei  den  Kohlenstoff  des  Stabeisens  (des  Eisendrahts), 
während  das  überschüssige  Oxyd  vom  schmelzenden  Glase  aufgenom- 
men wird.  Auch  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  mittelst  Wasser^ 
stoffgas  in  massiger  Hitze  erhält  man  chemisch-reines  Eisen,  als  schwaraes 
Pulver,  welches  aber  in  dieser  feinen  Yertheilung  einen  sogenannten 
Pyrophor  darstellt  und  beim  Zutritte  der  Lufb  sich  sogleich  entzündet 
und  zu  Eisenoxyd  verbrennt.  Durch  Erhitzen  von  Eisenchlorür  in  einer 
Glasröhre,  durch  welche  man  trockenes  Wasserstoffgas  leitet,  erhält  man 
chemisch  reines  Eisen  in  Gestalt  eines  die  Glaswände  überziehenden  glän- 
zenden Metallspiegels.  Das  auf  elektrolytischem  Wege  aus  einer  mit 
Salmiak  vermischten  Eisenoxydullösung  abgeschiedene  Eisen  ist  kein 
chemisch-reines  Eisen,  sondern  enthält  Stickstoff. 

Das  Eisen ,  so  wie   es  gewöhnlich  verarbeitet  wird  und  zu  den  so 
ausserordentlich  zahlreichen  Anwendungen  dient,  wird  im  Grossen  dm*ch 
einen  ziemlich  complicirten  Hüttenprocess  gewonnen.    Die  wesentlichsten 
Momente  dieses  Processes  sind  folgende: 
des  GnsB-  Die  Eisen    als  Oxyd  enthaltenden    Erze   werden   zur.  Entfernung 

von  Schwefel,  Arsen  und  anderen  Yerunreinigungen  geröstet,  d.  h.  im 
zerkleinerten  Zustande  an  der  Luft  erhitzt  und  dann  durch  Kohle  mit 
einem,  das  Schmelzen  der  im  Erze  enthaltenen  erdigen  Beimengungen  be- 
fördernden Zuschlage  (gewissen  Flussmitteln,  wie  Kalkstein, Quarz  u.  dgl.) 
in  hohen  Schachtöfen,  den  sogenannten  Hohöfen,  in  stärkster  Weiss- 
glühhitze reducirt  Das  aus  der  schmelzenden  Masse  sich  reducirende 
Eisen  ist  das  Roh-  oder  Gusseisen.  Die  erdigen  Beimengungen  ver* 
einigen  sich  mit  dem  Zuschlage  zur  sogenannten  Schlacke.  Das  sich  im 
untersten  Theile  des  Hohofens  ansammelnde  geschmolzene  Eisen  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  auslaufen  gelassen. 

DerHohofen  (Fig.  179)  besitzt  die  Gestalt  zweier  an  ihrer  Basis  vereiDigten 
Kegel,  hat  eine  dorchsclmittliche  Höhe  von  14  Metern  und  an  der  weitesten 
Stelle  einen  Barchmesser  von  4  bis  6  Metern.  Er  ist  aus  feuerfesten  Backstei- 
nen und  Bandstein,  wo  möglich  an  einer  Böschung  in  uxmdttelbarer  Nähe  der 
Erzlagerstätten  und  mit  diesen  durch  ein  Schienengeleise  in  Terbindung  auf- 
geführt, so  dass  die  Beschickung  bequem  von  oben  eingefüllt  werden  kann.  An 
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seinem  unteren  Ende  ist  der  Ofen  geschlossen  und  hier  münden  die  Dösen  F 
der  Gebläse,  durch  welche  die  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  erforderliche 
Luft  eingetrieben  wird.  Die  Beschickung,  abwechselnd  SchlcJiten  von  Erz  und 
Zuschlag  und  Brennmaterial  (Kohle  oder  Ookes),  wird  durch  die  obere  Oefif- 

Fig.  179. 


nung  A  (Qicht)  eingeworfen  und  sobald  die  brennende  Masse  niedersinkt,  neue 
Beschickung  zugeführt  Bas  reducirte  und  geschmolzene  Eisen  und  die  gebil- 
dete Schlacke  sammeln  sich  am  untersten  Theile  des  Ofens  (Herd),  zwei  Schichten 
bildend  an,  von  denen  die  obere  leichtere :  die  geschmolzene  Schlacke,  auf  einer 
geneigten  Ebene  aus  einer  oberen  Oeffbung  des  Herdes  nach  aussen  abfliesst, 
während  die  untere  Schichte:  das  geschmolzene  Gusseisen,  von  Zeit  zu  Zeit  aus 
einer  besonder^  Oeffiiung  abgelassen  und  in  Sandformen  gegossen  wird.  Die 
wichtigsten  chemischen  Phasen  des  Hohofenbetriebes  sind  nachstehende:  Die 
in  den  unteren  Partien  des  Ofens,  wo  die  Temperatur  am  höchsten,  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  gebildete  Kohlensäure  wird  durch  die  glühenden  Kohlen- 
schichten  des  mittleren  Theiles  des  Ofens  (Schacht)  G  streichend  zu  Kohlenoxyd 
redudrt;  weiter  oben,  wo  sich  der  Ofen  wieder  verengt  und  die  Temperatur 
jene  der  dunkeln  Bothglut  ist,  wird  das  Eisenozyd  durch  das  Kohlenozyd  zu 
schwanunigem ,  metallischem  Eisen  reducirt.  Da  aber  die  Temperatur  hier 
nicht  hoch  genug  ist,  um  das  reducirte  Eisen  zu  schmelzen,  so  sinkt  es  mit  dem 
Zuschlag  in  die  heisseren  Theile  des  Ofens  (D)  herab,  nimmt  hier  Kohlenstoff 
auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Gusseisen,  welches  viel  leichter  schmilzt. 
Gleichzeitig  entsteht  aber  aus  der  Gangart  der  Erze  und  dem  Zuschlage  die 
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Schlacke  (Aluminiam-  tmd  Oalcinm-Silicate),  welche  das  geschmolzene  Metall 
einhüllt  and  vor  der  ozydirenden  Wirkung  der  (Gebläseluft  schützt.  In  dem 
heiiisesten  Theile  des  Ofens,  in  E,  reducirt  das  geschmolzene  Metall  etwas  8üi- 
dum  aus  der  Schlacke  und  verbindet  sich  damit.  Die  durch  die  Gicht  ent- 
weichenden Yerbrennungsgase  Hess  man  früher  oben  herausbrennen,  gegenwär- 
tig aber  leitet  man  sie  vielfach  in  ein  Böhrensystem  ab ,  und  benutzt  sie  zum 
Vorwärmen  der  Gebläseluft.  Ein  Hohofen  ist  in  der  Begel  mehrere  Jahre  un- 
unterbrochen im  Betriebe  und  letzterer  wird  erst,  wenn  Beparaturen  nöthig 
werden,  eingestellt.  Bezüglich  der  Details  des  Hohofenbetriebes  sind  die  Lehr- 
bücher der  Metallurgie  und  Technologie  zu  Bathe  zu  ziehen. 

des  sub-  Die  Um  Wandlung  des  Gasseisens  in  Stabeisen  geschieht  durch  den 

"  ^^*'  sogenanntea  Frischprocess,  der  in  einer  theil weisen  Oxydation  des  im 
Gusseisen  enthaltenen  Kohlenstoffs  besteht  and  wobei  andere  Beimen- 
gungen des  Gusseisens,  namentlich  Silicinm  and  Phosphor,  sich  ebenfalls 
oxydiren  and  in  die  Schlacke  gehen.  Letztere:  die  Frischschlacke, 
besteht  im  Wesentlichen  aoB  Ferrosilicat  (s.  unten).  Diese  Oxydation: 
das  Frischen,  geschieht  entweder  durch  Schmelzen  auf  eigens  con- 
strairten  Herden,  den  Frischherden,  bei  durch  Gebläse  vermitteltem 
fortwährenden  Luftzutritte  oder  in  eigenthümlichen  Flammöfen,  den 
Puddlingsöfen,  oder  endlich  durch  das  Bessemern  (Windfrischen) 
durch  Einleiten  von  comprimirter  Luft  in  geschmolzenes  Gusseisen.  Je 
mehr  sich  das  Gusseisen  bei  diesem  Verfahren  durch  Kolenstoffverlast 
dem  Stabeisen  nähert,  d.  h.  reiner  wird,  desto  mehr  geht  es  aus  dem  ge- 
schmolzenen Zustande  in  einen  bröcklichen  über,. bei  erfolgtem  Uebergang 
schweisst  es  zusammen  und  wird  dann  unter  dem  Hammer  zu  Stäben  etc. 
ausgereckt. 
Bereitung  Der  Stahl,  dessen  Kohlenstoffgehalt  zwischen  jenem  des  Stab-  and 

^  '  jenem  des  Gusseisens  mitten  inne  liegt,  wird  nach  verschiedenen  Metho- 

den dargestellt,  die  aber  alle  auf  zwei  Grundprincipien  zurückf&hren,  in- 
dem man  entweder  dem  Gosseisen  durch  Glühen  mit  Lofl  einen  Theil 
seines  Kohlenstoffs  entzieht  (Roh stahl),  oder  aber  indem  man  dem  Stab- 
eisen durch  viele  Tage  währendes  Glühen  desselben  mit  Holzkohlenpulyer 
in  Yerschlossenen  thönernen  Kasten  Kohlenstoff  zuführt  (Cementstahl, 
Brenn  stahl).  Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Stahl 
wird,  um  ihn  gleichförmiger  zu  machen,  raffinirt,  d.  h.  er  wird  in  viele 
dünne  Stäbe  ausgereckt  und  es  werden  diese  zu  Bündeln  vereinigt  wie- 
der zu  einem  Stücke  zusammengeschweisst,  oder  er  wird  in  Tiegeln  unter 
einer  Decke  von  Glas  umgeschmolzen  (Gussstahl).  Neuerdings  wird 
GuBSstahl  auch  durch  das  sogenannte  Bessemer'sche  Verfahren  in 
grossen  Quantitäten  fabricirt.  Durch  geschmolzenes  Gasseisen,  weiches 
sich  in  einem  grossen  birnförmigen,  aus  Thon  und  Schmiedeeisen  verfer- 
tigten Gefasse  befindet,  wird  comprimirte  Luft  eingeblasen,  wobei  Kohlen- 
stoff und  Silicium  vollständig  oxydirt  werden  und  sich  Stabeisen  bildet, 
und  sodann  soviel  weisses  Roheisen  (Spiegeleisen)  hinzugefügt,  als  nöthig 
ist,  um  den  Kohlenstoffgehalt  auf  jenen  des  Stahls  zu  bringen.  Der  ge- 
schmolzene Stahl  wird  dann  sofort  in  Formen  gegossen.    Aaf  diese  Weise 
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lassen  sich  6000  Kilo  Roheisen  in  20  Minuten  in  Stahl  verwandeln.  Der 
Bessemerstahl  wird  zu  GeschütsrohreD ,  Locomotivaxen ,  Eisenbahnschie- 
nen, Dampfkesseln  and  zu  vielen  anderen  Zwecken  verwendet  und  scheint 
noch  eine  grosse  Zukunft  zu  haben. 

Unter  dem  Namen  Limatura  ferri  oder  Ferrum  pulveratum  wird  in  Limaiura 
derMedicin  ein  Präparat  als  Heilmittel  angewendet,  welches  früher  durch 
Verwandlung  von  Eisenfeile  in  ein  sehr  feines  Pulver,  auf  mechanischem 
Wege  dargestellt  wurde.     Eine  zweckmässigere  Methode  der  Darstellung  ^<^*^™k 
des  Ferrum  puHt^ercUum  für  medicinische  Anwendung  besteht  in  der  Re-  pulveratum 
duction  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls  in  einem  Strome  von  WasserstofiPgas.  o^oie. 
Das  getrocknete  Salz  wird  in  einem  Glasrohre  zum  Glühen  erhitzt,  wäh- 
rend durch  selbes  getrocknetes  WasserstofiPgas  streicht    Das  so  erhaltene 
Eisenpulver  muss,  bevor  man  es  ausschüttet,  vollkommen  erkaltet  sein, 
da  es  sich  sonst  von  selbst  an  der  Luft  entzündet    Auch  durch  Reduction 
von  reinem  Eisenoxyd  mittelst  Wasserstoff  wird  es  gegenwärtig  fabrik- 
mässig  dargestellt. 

Geschichtliches.     Das  Eisen  ist  schon  seit  den  ältiasten  Zeiten  bekannt.  Oetohicht- 
Suhon  Hos  es  spricht  von  eisernen  Waffen,  und  wie  aus  einer  Stelle  im  Homer  ^®^^' 
hervorzugehen  scheint,  wäre  auch  das  Meteoreisen  seinen  Zeitgenossen  bereits 
bekannt  gewesen. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff. 

Man  nimmt  vier  Oxydationsstufen  des  Eisens  an.    Nämlich: 

Eisen      Sauerstoff 


Fe  0    =  Eisenoxydul 56 

FejO,  =  Eisenoxyd 112 

FesO«  =  Eisenoxyduloxyd  ...  168 

Fe  Os  =  Eisentrioxyd     ....  56 


16 

48 
64 
48. 


Verbindun- 
gen des 
Biflena  mit 
Sauentoff. 


Ferro-oxyd.     Eisenoxydul. 
FeO 

Molecnlargewicht  =  72. 


Eisenoxydul  ist  für  sich  im  isolirten  Znstande  nicht  bekannt,  wohl  Eiien- 


aber  als: 


ozydnl. 


Ferrohydroxyd,   Eisenoxydulhydrat:    Fe(0H)2.     Man  erhält  Ferro- 
es  beim  Vermischen  eines  Ferrosalzes  mit  ausgekochter.  Kalilauge ,  bei    ^ 
abgehaltener  Luft,  in  Gestalt  weisser  Flocken,  welche,  indem  sie  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  höher  oxydiren,  graugrfln,  schwarzblan  und  endlich, 
indem  sie  sich  in  Ferrihydroxyd  verwandeln,  braunroth  werden.     Durch 
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unterchlorigsaure  Alkalien  wird  diese  Oxydation  momentan  bewirkt. 
Getrocknet,  wobei  es  übrigens  immer  bereits  eine  theilweise  Oxydation 
erleidet  and  daher  eine  grüne  Färbung  zeigt,  verwandelt  es  sich  an  der 
Luft  aagenblicklich,  zaweilen  anter  Erglühen,  in  Eisenoxyd.  Aach  durch 
Ueberleiten  einer  Mischang  gleicher  Yolnmina  Kohlensäure-  and  Kohlen- 
oxydgas  über  rothglühendes  Eisenoxyd  wurde  es  dargestellt. 

Die  hervorragendste  Eigenschaft  des  Ferro-oxydes  (Eisenoxyduls)  and 
seines  Hydroxydes  ist  demnach  sein  hoher  Grad  von  Oxydationsfähigkeit, 
wodurch  es,  sowie  auch  seine  Yerbindungen  zu  einem  sehr  kräftigen  Re- 
ductionsmittel  wird.  In  den  Ferroverbindungen  tritt  das  Eisen  ent- 
schieden zweiwerthig  auf. 


Ferrosalze.     Eisenoxydulsalze.    Monatome  Eisensalze. 


Blsenoxy- 
dalMdxe. 


Kohlensau- 
res Eisen- 
oxydul 
kommt  in 
der  Natur 
als  ßpath- 
eisenstein 
vor. 

Sph&rosi- 
derit. 


Bas  Ferrohydroxyd  ist  eine  starke  Salzbase  und  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  wohl  oharakterisirten  Salzen.  Dieselben  sind  im  wasserfreien 
Zustande  weiss,  im  wasserhaltigen  dagegen,  d.  h.  mit  Kry stall wasser, 
blass  grün.  Ihre  Lösungen  erscheinen  nur  im  concentrirten  Zustande 
ebenso  gefärbt  und  besitzen  zuerst  einen  süsslichen,  dann  einen  dintenhaft 
zusammenziehenden  Geschmack.  An  der  Lufb  verwandeln  sie  sich  eben- 
sowohl in  Lösung  wie  im  starren  Zustande  unter  Sauerstoffauüiahme  all- 
mählich in  Ferrisalze  (Oxydsalze)  und  sind  überhaupt  kräftige  Reduc- 
tionsmittel,  indem  ihre  Oxydation  nicht  allein  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  sondern  auch  auf  Kosten  des  SauerstofiPs  saaerstoffhaltiger  Verbindun- 
gen, wie  der  unterchlorigen  Säure,  der  Salpetersäure,  des  Silber-,  Gold- 
und  Palladiumoxyds,  erfolgt.  Ist  bei  der  Oxydation  der  Ferrosalze  keine 
überschüssige  Säure  vorhanden,  um  alles  gebildete  Ferrioxyd  gelöst  zu  er- 
halten, so  fällt  ein  Theil  desselben  als  gelbbraunes  basisches  Salz  nieder. 
Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist.  Der 
Rückstand  ist  entweder  Eisenoxyd,  oder  Oxyduloxyd.  Alkalien  Tillen 
weisses  Ferrohydroxyd,  Ealiumeisenoyanür  erzeugt  einen  weissen ,  sich 
bald  bläuenden  Niederschlag.  Manche  Ferrosalze  finden  sich  in  der  Natur 
als  Mineralien  und  als  Bestandtheil  gewisser  Mineralwässer.  Die  wichti- 
geren sind  folgende: 

II 

Ferrocarbonat,    Kohlensaures  Eisenoxydul:    COsFe.     Findet 

sich  in  der  Natur  krystallisirt  als  das  unter  dem  Namen  Spatheisen- 
stein  bekannte  Mineral.  Dieser  krystallisirt  in  Rhomboedem  des  hexa- 
gonalen  Systems  und  besitzt  häufig  eine  graue,  gelbe  oder  braune  Farbe. 
Eine  kugelige  traubige  Varietät  ist  der  Sphäre siderit  In  den  Spath- 
eisensteinen  ist  das  Eisen  zuweilen  theilweise  durch  Mangan,  Calcium  oder 
Magnesium  ersetzt.    Er  ist  ein  sehr  geschätztes  Eisenerz. 

Künstlich,  durch  Fällung  eines  löslichen  Ferrosalzes  mit  koh- 
lensaurem   Natrium    oder    Kalium    erhalten,    stellt    das    Ferrocarbonat 
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oxydnl  einen  weissen  flockigen ,  in  Wasser  nnlösliclien  NiederscUag  dar, 
der  an  der  Luft  dorch  Anfnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Eohlen- 
sänre  sich  in  Eisenhydroxyd  verwandelt,  wobei  seine  Farbe  ans  dem 
Weissen  ins  Schmntziggrüne  nnd  dann  ins  Brannrothe  übergebt. 

Das  Ferrum  carhanicum  oxydülatum  oder  Ferrum  carharUcum  der  r«man 
Pbarmacie  ist  ein  Präparat ,  welches  im  Wesentlichen  Ferrocarbonat  ist,  der  Phar- 
dargestellt  durch  Fällung,  aber  unter  Anwendung  aller  Yorsichtsmaass-  "****" 
regeln,  durch  die  der  Zutritt  der  Luft  und  eine  höhere  Oxydation  ver- 
hindert  werden  kann.     Demungeachtet  ist  es  gewöhnlich  schon  etwas 
oxydhaltig.     Ein  gelungenes  Präparat  ist  ein  grünweisses  bis  dunkel- 
grünes Pulver,  welches  an  der  Luft  allmählich  in  Eisenhydroxyd  über- 
geht; schneller  geht  diese  Umwandlung  noch  vor  sich,  wenn  das  Präparat 
nicht  gut  getrocknet  worden  war.     Im  feuchten  Zustande  mit  Zucker 
gemengt,    wird   es  aber    durch  die  Umhüllung  mit  gebildetem  Syrup 
haltbarer. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  geglüht,  hinterlässt  das  Ferrocarbonat 
magnetisches  Eisenoxyduloxyd,  welches  nach  dem  Erkalten  in  ver- 
schlossenen Gefassen  sich  von  selbst  an  der  Luft  entzündet. 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  noppeit- 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  leicht  als  sogenanntes  saures  kohlensaures    ^  ^'^  ° 


Eisenoxydul  auf.     In  dieser  Verbindung  ist  es  ein  Bestandtheil  vieler  S^säund- 
Eisensäuerlinge  und  Stahlquellen,  zu  deren  bekanntesten  die  von  Pyr-  Jc^i^!** 
mont,  Bocklet,  Schwalbach,  Spaa,  Stehen  u.  a.  m.  zählen.     In  S^JJhS« 
Folge  der  Zersetzung ,  welche  es  auch  hier  bei  längerer  Einwirkung  der  S^^*^^*" 
Luft  allmählich  erleidet  und  die  mit  der  oben  erwähnten  übereinstimmt,  qoeu^n. 
scheidet  sich  am  Rande  solcher  Quellen   der  sogenannte  Eisenocker 
aus,  mit  anderen  Stoffen  gemengtes  Eisenhydroxyd. 

II 
FerroBulflEkt.  SohwefelBaures  Eisenoxydul.  Eisenvitriol.  S04Fe  Schwefel- 

4*  7HsO.  Blass-blaugrüne,  klare  Krystalle  des  klinorhombischen  Systems.  EUen. 

Beim  Erhitzen  verlieren  dieselben  leicht  6  Mol.  Krystallwasser,  das  7.  MoL  ®^^^ 

aber  erst  bei  300^.    Dabei  serfallen  sie  zu  einem  weissen  Pulver  von 

wasserfreiem  Salze.     Auch  an  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle 

allmählich ,  indem  sie  zu  einem  gelben  Pulver  (unter  theilweiser  höherer 

Oxydation)  zerfallen.     Zum  Glühen  erhitzt,  zerfällt  der  Eisenvitriol  in 

Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd  und  Eisenoxyd,  ein  Verhalten,  auf  dem  die 

Gewinnung  der  Nordhäuser-Schwefelsäure  (vgl.  S.  199)  beruht.   In  Wasser 

ist  er  mit  blassgrünlicher  Farbe  leicht  löslich.     Lässt  man  die  Auflösung 

an  der  Luft  stehen,   so   findet   eine    theilweise   höhere    Oxydation    zu 

Ferrisulfat  statt,  welches  zum  Theil,  die  Lösung  gelb  f&rbend,  gelöst 

bleibt,  zum  Theil  aber,  als  basisches  Salz,  sich  als  gelber  Niederschlag 

absetzt    Wegen  seiner  grossen  Neigung,  sich  höher  zu  oxydiren,  ist  er 

ein  kräftiges,   nicht  selten  in  Anwendung  gezogenes  Reduotionsmittel. 

Er  absorbirt  Stiokoxydgas  unter  dunkelbrauner  Färbung. 

T.  0oi«p-B«i»&«i,  AnorgeniMlM  Ohento.  S6 
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Wenn  man  den  Eisenvitriol  bei  einer  Temperatur  von   -f-  80®  ans 
seinen  Anflösongen  krystallisiren  lässt,  lo  enthalten  die  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  nur  4  Mol.  Krystallwasser. 
vorkom-  Findet  sieb  als  seonndäres  Erzengniss,  dnrcb  Oxydation  von  Eisen- 

Danteiiung.  kiesen  (Schwefel eisen)  entstanden,  in  der  Natar  anf  alten  Grubengebänden 
und  in  Höhlen  und  Klüften  des  Thon-  nnd  Eohlenschiefers. 

Er  wird  durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt.  In  ersterem  Falle  entwickelt  sich  dabei  Wasser- 
stofiPgas : 

Fe  +  SO^Hj  =  S04Fe  +  2H, 
in  letzterem  Schwefelwasserstoffgas: 

FeS  +  SO4H2  =  S04Fe  +  HjS. 

Man  gewinnt  ihn  daher  in  chemischen  Laboratorien  als  Neben- 
product  bei  der  Schwefelwasserstoffgasbereitung,  in  nicht  unerheblicher 
Menge. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  der  Technik,  in  der  Fär- 
berei, zur  Bintenbereitung,  als  Desinfectionsmittel,  in  der  Pharmacie  a.  8.  w. 
wird  der  Eisenvitriol  im  Grossen  dargestellt.  Das  Material  dazu  sind 
gewisse  im  Mineralreiche  vorkommende  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Schwefel,  welche  man  Schwefelkiese  nennt.  Aus  diesen  bildet  sich  durch 
Oxydation  entweder  schon  beim  Yerwittem,  d.  h.  beim  blossen  Liegen  ao 
der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  an  der  Luft:  durch  Rösten,  schwefelsaures 
Eisenoxydul,  welches  daraus  durch  Auslangen,  d.  h.  Behandlang  mit 
Wasser,  ausgezogen  und  aus  der  Losung  durch  Abdampfen  krystallisirt 
erhalten  wird.  Das  käufliche  ist  durch  einen  Gehalt  an  basisch-schwefel- 
saurem Eisenoxyd  verunreinigt  und  deshalb  meist  von  gelbbrauner  Farbe. 
Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Kochen  mit  Eisenfeile,  wodurch  alles  Oxyd 
in  Oxydul  übergeführt  wird,  wird  es  gereinigt. 

n 

phoBphor-  Ferro-Orthophosphat.  Fhosphorsaures Eisenoxydul:  2 (PO4)  Fe^ 

BUen-  -f  BH3O.    Durch  Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydulsalzes  mit  gewöhn- 

lichem phosphorsauren  Natrium  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Eisenoxydul,  der  getrocknet  an  der  Luft  bald  schmutzig 
blaugrün  wird,  indem  er  in  Oxydulsalz  verwandelt  wird.  Phosphor- 
saures  Eisenoxydul  ist  auch  das  unter  dem  Namen  Vivianit  bekannte 
Mineral.  Ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  löslich. 
Axaenratirei  Ferroarsoiiiat.    ArsensaureB  Eisenoxydul  kommt  im  Mineral- 

oxydui.  reich  als  Pharmakosiderit  oder  Würfelerz  in  grünen  tesseralen  Kry- 
stallen  vor,  die  als  eine  Verbindung  von  arsensaurem  Eisenoxydul  mit 

arsensaurem  Eisenoxyd  betrachtet  werden  können. 

n 

KieseiMoreB  FerrosUioat.    Kieselsaures  Bisenoxydul:  SiOiFe^,  ist  ein  Be- 

oxydui.  standtheil  zahlreicher  Mineralien,  so  namentlich  des  Lievrits,  Hyalo- 
siderits  und  Fayalits;  es  macht  ferner  den  Hauptbestandtheil  der 
sogenannten  Frischschlacke  (vergl.  S.  642)  aus.  Ist  in  Wasser  un- 
löslich.   Salzsäure  löst  daraus  Eisenoxydul  nnd  hinterlässt  Eieselgallerte. 
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Ferrioxyd.     Eisenoxyd. 

Fe,Os 

Holecolarf^wicht  =  160. 

Die  fiosseren  Eigenschaflen  des  Eisenoxyds  zeigen,  in  yerschiedenen  Eisenexyd. 
Modificationen  desselben,  einige  Yersohiedenheiten,  nnd  wir  müssen  daher 
vor  Allem  erwftlinen,  dass  es  in  der  Natur  sehr  rein  als  Eisenglanz 
nnd  Rotheisenstein  yorkommt,  aber  anch  künstlich,  und  zwar  amorph 
oder  krystallisirt,  dargestellt  werden  kann. 

1.  Der  Eisenglanz  kommt  häufig  in  wohlausgebildeten  Ery  stallen  Biseagiaos. 
des  hexagonalen  Systems  Tor,  besitzt  Metallglanz,  ist  vollkommen  undurch- 
sichtig und  Yon  eisensohwarzer,  stahlgrauer  oder  brftunlich  rother  Farbe. 

Er  ist  zuweilen  magnetisch,  hat  einen  kirschrothen  bis  röthliohbraunen 
Strich,  und  lässt  sich  ziemlich  leicht  zu  einem  braunrothen  Pulver  zer- 
reiben. Yolumgewicht  4'8  bis  6*3.  Eine,  dünne  Bl&ttchen  oder  derbe 
feinblfitterige  Massen  bildende  Varietät  heisst  Eisenglimmer. 

2.  Rotheisenstein.    Dieses  Mineral  bildet  meist  traubige,  tropf-  Botheiseu- 
steinartige  Gestalten  von  faserigem  oder  stengeligem  Gefüge  und  dunkel-  *^*^' 
rother,  auch  wohl  stahlgrauer  Farbe.    Ist  minder  hart  als  der  Eisenglanz, 

giebt  rothen  Strich,  und  lässt  sich  ebenfalls  zu  einem  braunrothen  Pulver 
zerreiben.  Yolumgewicht  3*7.  Yarietäten  davon  sind  der  Rotheisen- 
rahm und  der  Rotheisenocker. 

3.  Amorphes,  künstlich  dargestelltes  Eisenoxyd.  Amorphes, 
feines  braunrothes  Pulver.  Es  führt  auch  wohl  den  Namen  Golcothar 
oder  Caput  mortuum. 

Das  Eisenoxyd  verändert  sich  beim  Glühen  nicht,  ist  unlöslich  in  Dm  Eiaen- 
Wasser  und  nur  schwierig  löslich  in  Säuren.     Es  ist  eine  Salzbasis  und  ^e  baOc- 
liefert  mit  Säuren  die  wohlcharakterisirten  Eisenoxydsalze  (Ferrisalze).  ^^'* 

Vorkommen.  Kommt,  wie  bereits  oben  bemerkt,  im  Mineralreiche  vorkom- 
sehr  rein  vor  und  zwar  in  erheblichen  Mengen.  So  bildet  der  Eisenglanz  Dwi^ung. 
eine  eigenthümliche  Gebirgsart  Brasiliens:  den  Itabirit,  und  findet  sich 
auch  sonst  noch  an  sehr  vielen  Punkten  der  Erde,  in  mehr  oder  minder 
mächtigen  Lagern,  besonders  schön  auf  der  Insel  Elba.  Auch  der  Eisen- 
glimmer bildet  eine  eigenthümliche  Felsart  Brasiliens:  den  Eisen - 
gl  immerschiefer,  und  ist  überhaupt  sehr  verbreitet.  Dasselbe  gilt  vom 
Rotheisenstein,  der  meist  auf  Gängen  in  älteren  Gebirgen  vorkommt. 

Künstlich  wird  Eisenoxyd  erhalten,  und  zwar  als  amorphes  roth- 
braunes Pulver :  1 )  durch  heftiges  Glühen  von  geröstetem  (caloinirtem)  Eisen- 
vitriol^ wobei  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefeldioxyd  entweichen  und 
Eisenoxyd  im  Rückstande  bleibt:  2  (SOiFe)  =  Fe^Os  +  SO3  +  SO3; 
2)  durch    Glühen  von   salpetersaurem   Eisenoxyd    oder   Eisenhydroxyd. 

86* 
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Krystallisirt,  und  zwar  in  ähnlioben  Formen  wie  jene  des 
Eisenglanzes,  erhält  man  es  dnrch  Glühen  eines  Gemenges  von 
Eisenvitriol  und  Kochsalz  und  naohheriges  Ansiaugen  des  gebildeten 
schwefelsauren  Natriums,  sowie  wenn  man  bei  heller  Rothglut  über 
amorphes  Eisenoxyd  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Ghlorwa8Bersto£Pgas 
leitet  Bei  niedrigerer  Temperatur  wird  dabei  blätteriger  Eieen^lans 
(Eisenglimmer)  gebildet. 

Das  amorphe  Eisenoxyd  wird  unter  dem  Namen  Englischroth  als 
Farbe  und  als  Polirpulver  angewendet;  das  natürlich  yorkommende  dient 
zur  Eisengewinnung  und  gehört  zu  den  geschätztesten  Eisenerzen. 

Mit  Wasser  yerbindet  sich  das  Eisenoxyd  zu  einem  Hydroxjde,  dem 

m 

Ferrihydrozyd.  Eisenhydroxyd.  Eisenoxydhydrat:  Fe(0 11)3. 
Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Ferrisalzes  (s.  u.)  mit  überschüssigem 
Kali,  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bildet  sich  ein  gelb- 
brauner, flockig  amorpher  Niederschlag,  der  Ferrihydroxyd  ist,  welches 
getrocknet  eine  dichte  braune  Masse  von  glänzendem  muscheligen  Brache 
darstellt,  die  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  übergeht.  Ferrihydroxyd  von 
übrigens  anomaler  Zusammensetzung  findet  sich  aber  auch  natürlich  als 
Brauneisenstein  oder  sogenannter  brauner  Glaskopf,  meist  kugelige, 
traubige,  nierenförmige  Gestalten  von  dunkelbrauner  Farbe  und  gelb- 
braunem Strich  bildend ,  und  vorzüglich  auf  Gängen  im  älteren  Gebirge 
vorkommend.  Auch  der  Brauneisenocker,  sowie  das  Nadeleiseners 
(Göthit)  und  der  Gelbeisenstein  gehören  hierher. 

Ferrihydroxyd  ist  ferner  der  Eisenrost,  der  aber,  ebenso 
wie  alles  natürlich  yorkommende  Ferrihydroxyd,  etwas  ammoniakhaltig 
ist  Das  Kosten  des  Eisens  ist  daher  eine  an  feuchter  Luft  stattfindende 
Oxydation  desselben. 

Frisch  gefUltes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Eisen- 
ohlorid  oder  von  Ferriaoetat  in  erheblicher  Menge  auf.  Wird  eine  der- 
artige Lösung  der  Dialyse  unterworfen  (vergl.  S.  389),  so  diffundiren  die 
Salze  und  etwa  vorhandene  freie  Säure,  und  in  dem  Dialysator  (Fig.  143) 
bleibt  in  Wasser  lösliches  Ferrihydroxyd  als  eine  blutrothe  klare 
Flüssigkeit  zurück,  welche  aber,  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  und 
ebenso  durch  Zusatz  der  geringsten  Mengen  von  Salzen,  Säuren  oder 
Alkalien  gallertiges  Ferrihydroxyd  ausscheidet. 

Das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Ammoniak  frisch  bereitet« 
und  in  Wasser  suspendirte  Eisenhydroxyd:  Ferrum  oxydatum  hydra- 
ticum,  ist  ein  sehr  wichtiges  Antidot  oder  Gegengift  bei  Arsenikvergif- 
'  tungen,  indem  es  sich  mit  Arsenik  leicht  zu  einer  unlöslichen  Verbindung 
vereinigt,  wodurch  der  Arsenik  unschädlich  gemacht  wird,  insoweit  er 
nicht  bereits  resorbirt  ist 
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Ferrisalze.    Eisenoxydsalze.    Diatome  Eisensalze. 

In  den  Ferro*  oder  den   EiBenozydolBalzen  fungirt  ein  Atom  Eisen  ent-  Theoreti- 
schieden  zweiwerthig;  in  den  Ferri-  oder  Eisenoxydsalzen  dagegen  treten  ^!^?*' 
zwei  Atome  Eisen  als  seehswerthige  Atomgruppe  auf,  ebenso  anch  im  über  Biten- 
Eisenoxyde  und  im  Eisenhydroxyde.    Zwei  Atome  Eisen  ersetzen  demnach  in  ^^7^^^^* 

den  Ferrisalzen  sechs  Wasserstoffatome  von  Säuren.    Bezeichnen   wir  mit  B 

II  m 

Reste  einbasischer  Säuren ,  mit  B  solche  zweibasischer,  und  mit  B  solche  drei- 
basischer Säuren,  so  sind  die  allgemeinen  Formeln  der  Ferrisalze  ein-  und  mehr- 
basischer Säuren: 

R^Fe, 

RsFe, 

III 

BjFea 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  im  Ferrioxyde,  dem  Ferrihydroxyde  und  den 
Ferrisalzen  ein  Atom  Eisen  dreiwerthig  ist,  ebenso  wie  das  Aluminiumatom 
im  Aluminiumoxyde,  Aluminiumhydroxyde  und  den  Aluminiumsalzen.  Für 
die  Dreiwerthigkeit  des  Eisens  in  gewissen  Yerbindungen  spricht  aber  auch  die 
Yertretbarkeit  des  Aluminiums  im  Alaun  durch  Eisen  (s.  u.). 

Die  normalen   Ferrisalze   sind    meist   farblos,  die   zahlreich   yer-  AUsemein« 
tretenen  basischen  gelb  oder  roth  geflürbt.    Die  in  Wasser  löslichen  lösen  ^^^'" 
sich  mit  charakteristisch  rothgelber  Farbe  auf  und  besitzen  einen  herben,  ^^°^^^' 
zusammenziehenden  Geschmack;  sie  röthen  Lackmus.     Beim  Glühen  yer- 
lieren  sie  ihre  Säm*e,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist.     Die  normalen  Salze 
zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  häufig   in  ein  unlösliches  basisches 
Salz  and  in  ein  saures  Salz,  welches  gelöst  bleibt. 

Kali,  Natron,  Ammoniak,  sowie  kohlensaore  Alkalien  fielen  ans  den 
Ferrisalzen  Ferrihydrozyd;  Ferrocyankalium  erzengt  einen  charakteristi- 
schen dunkelblauen  Niederschlag  von  Berlinerblan;  Gerbsäure  einen 
schwarzblauen  Niederschlag  (Dinte).  Schwefelwasserstoff  zersetzt  sich 
mit  den  Ferrisalzen  unter  Abscheidnng  von  Schwefel,  wobei  gleichzeitig 
freie  Schwefelsäore  und  ein  Ferrosalz  gebildet  werden: 

ni  n 

3(800  Fe,  +  H,S  =  2(S04Fe)  +  SO4H,  +  S. 

Aach  durch  Zink,  Eisen  oder  Sohwefeldioxyd  werden  die  Ferrisalze  zu 
Ferrosalzen  redacirt. 

Die  Ferrisalze  werden  durch  Auflösen  des  Ferrihydroxydes  in  Säuren, 
oder  durch  höhere  Oxydation  der  Ferrosalze  dargestellt 

Einige  davon  finden  sich  in  der  Natur  und  sind  wichtige  Eisenerze« 

Die  wichtigeren  Ferrisalze  sind  folgende: 

Normales  Ferrisnlfiftt.  Neutrales  (normales)  schwefelsaures  NormajM 

,if  lohwefel- 

Eisenoxyd:  8(804) Fe,.   GelbHoh  weisses,  amorphes  Pulver,  in  Wasser  gl^oxyd, 
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mit  rotligelber  Farbe  löslioh,  yon  adstringirend  eisenbaftem  Oeschmack. 
Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst.  Die  verdünnte  Lösung 
trübt  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes. 
Beim  starken  Erhitzen  giebt  es  Schwefelsäureanhydrid  aus  und  Eisen- 
oxyd  bleibt  im  Rückstände. 

Findet  sich  im  Mineralreiche  als  Coquimbit,  ein  in  sechsseitigen 
Säulen  krystallisirendes ,  oder  auch  wohl  derbes  Mineral  yon  viplett- 
weisser  Farbe. 

Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Eisenoxyd  mit  Schwefelsäure  und 
Abdampfen,  oder  durch  Oxydation  von  Ferrosulfat  mittelst  Salpetersäure« 

Basisches  Ferrisulflat.     Basisch-schwefelsaures  Eisenoxyd: 

m 
2  [3  (SO4)  Feg],  5  (Fe^Os).    Gelbbraune  ockrige ,  beim  Erhitzen  braanroth 

werdende  Masse.     Kommt  mit  3  Mol.  Krystallwasser    als   sogenannter 

Vitriolocker  yor,  und  setzt  sich  aus  Eisenvitriollösungen  beim  Stehen 

an  der  Luft  ab.     Kommt  daher  auch  in  Vitriol-  und  Alaunfabriken ,  aus 

den  Laugen  sich  absetzend,  als  sogenannter  Sc  hm  and  vor. 

Es  giebt  übrigens  noch  mehrere  basische  Ferrisulfate.    Eines  davon 

ist  das  unter  dem  Namen  Fibroferrit  bekannte  Mineral. 

III 
Ferrinitrat.     Salpetersaures  Eisenoxyd:  6  (NO3)  Fe^.      Roth- 

braune ,  nicht  krystallisirbare  Masse ,  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe 
löslich.  Beim  Erhitzen  die  Säure  verlierend,  wobei  zuerst  basisches  Salz, 
dann  reines  Eisenoxyd  im  Rückstande  bleibt 

Wird  durch  Auflösen  von  Eisen  in  massig  concentnrter  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  gewonnen. 

in 

NormalesFerriphosphat.PhoBphorsauresEisenoxyd:2(P04)Fei 
-|-  4H3O,  wird  aus  Lösungen  von  Ferrisalzen  oder  von  Eisenchlond 
durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natrium  als  gelblich  weisser,  flockig- 
gelatinöser, in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  gefallt. 

Durch  Fällung  von  Eisenohloridlösung  mit  pyrophosphor saurem 

III 
Natrium  erhält  man  das  Salz:  3(P3  07)Fe4  +  OHjO.  Dasselbe  stellt 
ein  gelblichweisses  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  dunkler  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren,  in  Ammoniak  und  in 
phosphorsaurem  Natrium,  indem  sich  in  letzterem  Falle  Doppelsalze 
bilden.     In  Essigsäure  ist  es  unlöslich. 

Basische  phosphorsaure  Ferrisalze  von  ganz  anormaler  Zusammen- 
setzung sind  in  mehreren  Mineralien  und  Eisenerzen  enthalten,  so  im 
Raseneisenstein  oder  Sumpferz,  im  Grüneisenstein,  Delvauxit 
und  im  Karphosiderit. 

ArsenigBftu-  Forrlarsenit.  Ars  enigsaures  Eisenoxyd  entsteht  beim  Schütteln 

res^^iBon-     ^^^  Ferrihydroxyd  (frisch  gefällt)  mit  wässeriger  arseniger  Säure.    Dem 

Ferrihydroxyd   im  Aeusseren  sehr  ähnlich.     Unlöslich  in   Wasser   und 

Essigsäure. 


Phoephor- 
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Aaf  der  Bildiug  dieses  Salzes  und  seiner  ünldslichkeit  beruht  die 
Wirksamkeit  des  frisch  gefällten  Ferrihydroxydes  als  Gegenmittel  bei 
Arseniky  ergiftungen  • 

Ferriarseniat.  Arsensaures  Eisenoxyd  kommt  im  Mineralreiche  Anexuaures 

III  £iBenoi.yd. 

als   Skorodit:    2  (A8O4)  F«s  +   4H2O,  vor;  ausserdem    im  Pharma- 
kosiderit. 

Ferrisllicat.  Kieselsaures  Eisenoxyd.   Ferrisilicate  sind  ein  KiMeiaaueB 
Bestandtheil  zahlreicher  Mineralien:    des  Eisensinters,    des    Gelb-     *^^^^  • 
eisensteins,  des  Hisingerits,    Anthosiderits,  Ghamoisits, 
Bohnerzes,  Stilpnomelans  u.  s.  w. 

Ein  kehlensaures  Eisenoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Ferri-Doppel salze.     Die  Ferrisalze   bilden  mit  anderen  Salzen  Feni- 

h&ufig  Doppelsalze,  die  zuweilen  das  merkwürdige  Verhalten  zeigen,  dass    ^^^ 

in  ihnen  die  Eigenschaften  des  Eisens  so  verdeckt  oder  maskirt  sind, 

dasB  selbes  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nachgewiesen 

werden  kann.     Die  wichtigsten  dieser  Doppelsalze  sind  folgende: 

in    I 

SohwefelBaureBFerri-Ealium.  Eiaenal&un:  2(S04)FeE4-  12H3O.  Eitenaiana. 
Dieses  Salz,  dessen  schon  beigem  Alaun  Erwähnung  geschah,  bildet  blass 
amethystfarbene  Octaöder,  von  derselben  Form  wie  die  des  Alauns.     In 
Wasser  löslich,  aber  sich  schon  bei  einer  Temperatur  von  -f*  30^  selbst 
in  Auflösung  zersetzend. 

Wird  durch  Erystallisation  aus  den  gemengten  Lösungen  von  Ferri- 
sulfat  mit  schwefelsaurem  Kalium  erhalten.  Auch  ein  Ammonium-Eisen- 
alaun kann  dargestellt  werden. 

in 

Pyrophosphorafturea  Ferri-Natrimn:  3  (PaOr)  Fe4  +  2(P207Na4)  Pyropho«- 
4-   7  HjO,  wird  durch  Kochen  von  pyrophosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  lerrf!^"** 
einer  zur  vollkommenen  Lösung  unzureichenden  Menge  von  pyrophosphor-  ^■*^'*°*- 
saurem  Natrium,  und  Fällen  des  Filtrats  durch  Weingeist  erhalten. 

Dieses  Salz  ist  leicht  löslich;  die  Lösung  ist  farblos,  wird  durch  die 
gewöhnlichen  Fällungsmittel  des  Eisenoxyds  nicht  gefällt,  und  besitzt 
nicht  den  widerlich  eisenhaften  Geschmack  der  übrigen  Eisensalze. 

Seine  Auflösung,  durch  Lösen  von  Ferripyrophosphat  in  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium  dargestellt,  wird  als 
Arzneimittel  angewendet. 

Ferro-Ferrioxyd.     Eisenoxyduloxyd. 

II      II    II 

Fe-O-Ov^  n 
\ii     II    II ^Fe 
Fe3  04  Fe-0-0 

Empirische  FormeL  Structurformel. 

Moleculargewicht  ^  232. 

Kommt   in  der  Natur  als  Magneteisenstein  vor.      Dieser  bildet  BUcnoxy. 
entweder  vollkommen  ausgebildete  blauschwarze,  oder  rein  eisenschwarze    "  ""^^ 
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regelmässige  OctaSder,  oder  derbe,  kömige,  oder  endlich  auch  wobl  kry- 
stallinisch  -  blätterige  Massen  von  muscheligem  Bruche.  Der  Magoet^ 
eisenstein  hat  mehr  oder  minder  ausgesprochenen  Metallglanz,  ist  un- 
durchsichtig, lässt  sich  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreiben  und  hat  dai 
Volumgewicht  5*09.  Er  ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen.  Seinen  Namen 
hat  er  daher  erhalten,  weil  er  stark  magnetisch  ist.  Der  natürliche 
Magnet  ist  dieses  Mineral.  In  Ghlorwasserstoffsäure  ist  das  Eisen* 
oxyduloxyd  löslich.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  Ferro* 
und  Ferrisalz.  Das  Eisenoxyduloxyd  kann  daher  als  ein  sogenanntes 
salzartiges  Oxyd,  eine  Verbindung  von  Eisenoxydnl  mit  Eisenoxyd,  be- 
trachtet werden.  Es  bildet  ein  Hydroxyd,  welches  man  durch  Auflösen 
von  Magneteisenstein  in  Ghlorwasserstofisäure,  und  Giessen  der  erhaltenen 
Lösung  in  überschüssiges  Ammoniak,  in  Gestalt  eines  grünen  Niederschlags 
erhält,  der  beim  Kochen  schwarz  und  körnig  wird,  und  getrocknet  eine 
schwarzbraune,  spröde,  zu  einem  dunkelbraunen  Pulver  zerreiblich«,  stark 
magnetische  Masse  darstellt.  An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  ea  sich  in 
Eisenoxyd. 

Das  Oxyd,  welches  sich  beim  Verbrennen  des  Eisens  im  Sauerstoffgase 
bildet,  ist  ebenfalls  Eisenoxyduloxyd,  ebenso  erhält  man  es,  wenn  man 
Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet.  In  den  Krystallformen  dei 
natürlichen  Magneteisensteins  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Bor- 
säuredampf auf  Eisenfluorid  in  sehr  hoher  Temperatur,  und  wenn  man  bei 
Rothglut  einen  langsamen  Strom  von  Ghlorwasserstoffgas  über  Eisen- 
oxydnl leitet.  Aus  einem  Gemische  von  Ferrosalz  und  Ferrisalz  sa 
gleichen  Molecülen  fällt,  wenn  man  die  Lösung  in  Ammoniak  gtesst, 
Ferro-Ferrihydroxyd  nieder,  welches  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen 
in  einer  Retorte  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  zurücklässt 

Der  sogenannte  Glüh sp ahn  und  der  Eisenhammerschlag  sind 
Verbindungen  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd  von  der  Formel:  6FeO, 
Fe^Oa;  der  Äethiops  martiali$  derPharmacie  ist  ein  Gemenge  von  Eisen- 
oxydul und  Eisenoxyd. 

Das  natürlich  vorkommende  Eisenoxyduloxyd:  der  Magneteisenstein, 
bildet  namentlich  in  Schweden  und  Norwegen  mächtige  Lager,  und  ist 
eines  der  wichtigsten  Eisenerze,  aus  dem  man  das  beste  Eisen  gewinnt 


Eiwn- 
triozyd. 


Eisentrioxyd. 

Fe  Ca 

Diese  Formel  entspricht  einem  supponirten,  aber  nicht  darj^tellten  An- 
hydride der  Eisensäure,  welche  aber  ebenfalls  im  freien.  Zustande  nicht 
bekannt  ist.  In  dem  Eisentrioxyde  erschiene  das  Eisenatom  sechswerthig. 
Von  den  Salzen  der  hypothetischen  Eisensäure  kennt  man : 


EiiMuauros 
Kaliam. 


Eisensaures    Kalium:    FeOiEg,   bildet    sich   beim   Glühen  von 
Eisen  mit  salpetersaurem  Kalium  oder  Kaliumsuperoxyd;   bei  der  Ein- 
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wirkuog  TOD  Chlor  auf  in  conoentrirter  Kalilange  Tertheiltes  Eisenoxyd; 
endlich  auf  galyanischem  Wege,  wenn  man  yermittelBt  Gusseisen  den 
galyanischen  Strom  durch  eine  Lösung  von  Ealiumhydrozyd  leitet. 

Dunkelrothe  kleine  prismatische  Ery  stalle,  isomorph  mit  jenen  des 
Kaliumsulfats,  in  Wasser  mit  intensiv  kirschrother  Farbe  löslich,  in  dieser 
Lösung  sich  aber  sehr  bald  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  und 
Sauerstoff  zersetzend.    Das  Natriumsalz  verhält  sich  ebenso. 

Eisensänres  Bäryum:  Fe04Ba,   wii'd   durch   Zusatz   von  Chlor-  Eiienraurca 
baryum  zu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes,  in  Gestalt  eines  rothen  Nieder-    ^'^^'^* 
Schlages  erhalten*     Dieses  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ziemlich  be- 
ständig. 

Auch  in  der  Eisensänre  scheint  das  Eisen ,  so  wie  der  Schwefel  in  der 
Schwefelsäure  sechswerthig  zu  sein ,  nnd  die  Structur  der  eisensauren  Salze 
mit  jener  der  schwefelsauren  Salze  übereinzustimmen  (vergl.  S.  194). 

Um  die  Bildang  von  Eisensänre  zu  demonstriren,  eignet  sich  ganz  besonders 
nachstehendes  Yerfahren: 

Ein  inniges  Gemenge  von  iThl.ferrum  limatum  und  2  Thln.  Salpeter  wird 
in  einem  kleinen  Glaskölbchen  mittelst  einer  kräftigen  Cktslampe  stark  erhitzt. 
Alsbald  geht  die  Yereinignng  unter  Erglühen  der  Masse  vor  sich.  Man  lässt 
die  geschmolzene  Masse  erkalten  und  übergiesst  sie  dann  mit  Wasser,  wobei 
eine  tiefroth  violette,  fast  undurchsichtige  Masse  von  eisensaurem  Kalium  er- 
halten wird. 


Haloidsalze  des  Eisens. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Eisen  in  zwei  Verhältnissen.      Diese  Haioidsain 

Verbindungen  sind :  *~  "^•^•- 

II 

FeClj  =  Eisenchlorür, 
III 

FeCla  =  Eisenchlorid*). 
II 
Ferrochlorid.  Si8eiiohlorür:F6Cls.  Weisse  Masse  oder  weisse  talk-  siian- 

artige  Schuppen,  in  der  Rothglühhitze  schmelzend  nnd  beim  Erkalten  ^'^'^^ 


*)  Im  Eisenchloride  erscheint  das  Eisen  nach  obiger  Formel  dreiwerthig. 
Allein  so  wie  beim  Alnmininmchloiide  (vergl.  S.  582)  gab  die  Bestimmung  der 
Dampf  dichte  Zahlen,  die  zum  Moleoulargewichte  825  imd  mithin  zur  Formel 
Fe^Ol«  führen.  Adoptirt  man  diese  Formel,  so  ist  dann  natürlich  auch  Ferri- 
hydrozyd  nicht  Fe(0H)3,  sondern  Fe9(OH)0  und  wäre  in  diesen  Verbindungen, 
so  wie  in  den  Ferrisalzen  Fe^  deshalb  sechswerthig,  weil  zwei  vierwer- 
thige  Eisenatome  sieh  unter  sich  mit  je  einer  Valenz  binden  würden: 

IV  IV 

.   .   .Fe Fe.   .   . 

wo  dann  noch  6  freie  Valenzen  übrig  blieben,  die  Gruppe  mithin  sechs- 
werthig fangirte.  Wir  haben,  wie  beim  Aluminium  so  auch  hier,  die  ein- 
facheren Formeln  vorgezogen.    (Vergl.  S.  532  die  Anmerkung.) 


Digiti 


zedby  Google 


554  Metalle. 

wieder  krystallisirend ,  in  stärkerer  Hitze  flüchtig  and  in  glänzenden 
Blättchen  Bublimirend.  Löst  sich  leicht  in  Wasser  aaf ;  die  Lösung  setzt, 
concentrirt,  in  der  Kälte  blassgrüne  Krystalle  von  wasserhaltigem  Eisen- 
chlorür,  nach  der  Formel  FeCij  -|~  4H2O  zasammengesetzt,  ab.  Die 
Lösnng  besitzt  eine  blassgrüne  Farbe  und  verhält  sich  wie  ein  Oxydnl- 
salz. 

Wasserfrei  erhält  man  es  am  besten  durch  Glühen  von  Elisen  in 
einem  Strome  von  trockenem  Ghlorwasserstoffgase,  auch  durch  Glühen  von 
Eisen  mit  Chlorammonium;  das  wasserhaltige  durch  Auflösen  von  Eisen 
in  Chlorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  bei  Luftabschluss. 

Im  Eisenchlorür  tritt,  so  wie  im  Oxydul  und  den  Oxydulsalzen,  das 
Eisen  zweiwerthig  auf. 

EiMn-  Perrichlorid.     Eisen chlorid:  FeCla  oder  FeaCl«.     Man  erhält 

diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  getrockne- 
tem Chlorgase,  in  metallglänzenden,  eisenschwarzen,  irisirenden  Krystall- 
blättchen,  die  über  100^  erhitzt,  sich  verflüchtigen  und  sublimiren.  Ist 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  sehr  leicht  löslich ,  selbst  zerfliesslich. 
Die  Lösung  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Ferrisalz  und  setzt, 
concentrirt,  in  der  Kälte  wasserhaltiges  Eisenchlorid  von  der  Formel 
FeClj  +  GHaOab,  welches  gelbe,  strahlige  Krystallmassen  darstellt. 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Sehr  verdünnte  wässerige 
Eisenchloridlösungen  erwärmt,  zeigen  die  Erscheinungen  der  Dissociaiu>n\ 
sie  zerfallen  in  freie  Salzsäure  und  Eisenoxyd,  welches  aber  gelöst  bleibt. 
Unterwirft  man  solche  Lösungen  der  Dialyse,  so  dialysirt  Salzsäure  und 
coUoidales  lösliches  Eisenoxyd  bleibt  zurück. 

Wird  Eisenchlorid  in  Wasserdampf  geglüht,  so  setzt  es  sich  in  Chlor^ 
wasserstoffsäure  und  krystallinisches,  dem  Eisenglimmer  gleichendes  Eisen- 
oxyd um: 

2(FeCl3)  +  3HaO  =  6(HC1)  +  FetiOj. 

Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Königswasser,  oder  von  Eisenoxyd  in 
Chlorwasserstoffsäure  bildet  sich  ebenfalls  Eisenchlorid,  welches  nach  dem 
Verdampfen  der  Lösung  entweder  in  Krystallen,  oder  als  eine  grünbraune 
Masse  zurückbleibt  und,  in  Wasser  gelöst,  den  Liquor  fern  sesquicMorati 
der  Pharmacopöen  darstellt. 

Die  Auflösung  des  Eisenchlorides  in  ätherhaltigem  Weingeist  wird 
als  Heilmittel  angewendet.  Der  Eisensalmiak  (Flores  salis  ammoniaci 
nmrtiäles),  ist  ein  Gemenge  von  Eisenchlorid  und  Salmiak. 

n 

EUenjodflr.  Ferrojodld.    Eisenjodür:  FeJj,   ist  eine  braune,  in  der  Roth- 

glühhitze schmelzende,  bei  noch  höherer  Temperatur  flüchtig«  Hasse, 
welche  aus  der  wässejigen  Lösung  in  blassgrünen  Krystallen  mit  Kry- 
stallwasser,  FeJa  +  4HsO,  anschiesst.  Das  Eise^jodür  zersetst  sich 
an  der  Luft,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  nnd  Bildung  von  Eisenoxyd, 
sowohl  für  sich  als  auch  in  Lösung  sehr  leicht.     Es  wird  am  einfachsten 
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in  Anflösnng  erbalten ,  indem  man  Eisenfeile  und  Jod  mit  Wasser  über- 
giesst.    Die  erhaltene  Lösung,  mit  Milchzucker  eingedampft,  liefert  das 
unter  dem  Namen  Ferrum  jodatum  saccharatum  bekannte  pharmaceutische  Ferrum 
Präparat.  ,  ÄS.. 

tum. 

Ferrijodid.  E  i s  e  n  j  o  d  i  d :  Fe  Ja  oder  Fe^  J^,  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  EiBoi^odid. 
Wird  durch  Behandlung  des  Eisenjodürs  mit  Jod  erhalten.     Braunrothe, 
nach  Jod  riechende  Flüssigkeit :  der  Liquor  ferri  sesquijodaii  derPharma- 
copöen. 

Das  Verhalten  der  Brom-  und  Fluor-Verbindungen  des  Eisens,  so 
wie  ihre  Formeln  sind  denen  der  Eisenchlorverbindungen  analog. 


Verbindungen  des  Eisens   mit  Schwefel. 

Auch  mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Eisen  in  mehreren  Verhält- 
nissen. Zwei  davon  sind  den  Oxyden  des  Eisens  proportional  Diese 
Verbindungen  sind: 

Fe  S    =  Einfach-Schwefeleisen, 
FejSs  =  Anderthalb-Schwefeleisen, 
Fe  Sa  =  Zweifach-Schwefeleisen. 

Einftkch - Schwefeleisen.  Ferrosulfid:  FeS.  Graugelbe,  metall-  Ein&oh. 
glänzende  oder  grauschwarze  Masse ,  unlöslich  in  Wasser ,  sich  aber  an  eimf^' 
feuchter  Luft  sehr  rasch  zu  Ferrosulfat  oxydirend.  Entwickelt  mit  Säuren 
Schwefelwasserstofifgas.  Bei  der  Oxydation  des  Einfach-Schwefeleisens  an 
der  Luft  findet  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt.  Bei  Lufbabschluss 
geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt;  an  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
in  Ferrosulfat;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Schwefeldioxyd  und  es 
bleibt  Eisenoxyd  zurück. 

Kleine  Mengen  von  Einfach-Schwefeleisen  finden  sich  im  Meteor- 
eisen. Man  erhält  es  künstlich:  durch  directe  Vereinigung  des  Eisens 
mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur;  durch  Eintauchen  von  glühendem 
Stabeisen  in  geschmolzenen  Schwefel;  durch  Schmelzen  von  Eisenfeile  mit 
Schwefel;  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  der  Lösung  eines  Ferrosalzes 
mit  Schwefelammonium. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Einfach-Schwefeleisen  wird  in 
den  Laboratorien  zur  Entwickelang  von  Schwefelwasserstofifgas  benutzt. 

Anderthalb-Schwefeleisen.     Eisensesquisulfid:  Fes  Sa,  wird  Anderthalb, 
von  einigen  Chemikern  im  Kupferkies ,  einem  Mineral  von  der  Formel  «iM^f 
Fe^Sa,  CuS    angenommen,  während   dieses  nach   anderen    der  Formel 
2(FeSj)Cu2  entsprechend  zusammengesetzt  sein  soll. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Glühen  von  Einfach-Schwefeleisen 
mit  Schwefel,  oder  indem  man  Schwefelwasserstofifgas  über  auf  100^ 
erwärmtes  Eisen  leitet.     Graugelbe,  metallisch  aussehende  Masse. 
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Das  Anderthalb  -  Schwefeleisen  kann  man  als  das  Anhydrid  eineB 
Hydrosnlfides  der  Formel  FeS,  SH  betrachten,  an  and  fUr  sich  zwar 
nicht  dargeßtellt,  aber  in  gewissen  Derivaten  anzunehmen,  welche  als  die 
Metallverbindnngen  dieses  Hydrosnlfides  erscheinen.  Solche  Yerbindangen 
sind:  FeS,  SK,  Kaliumeisensnlfid,  FeS,  SNa,  Natriameisensnlfid, 
FeS,  SAg,  Silbereisensnlfid  n.  a.  m. 

Zweifach-  Zweifach -Schwefdleisen:  FeS^.     Dieser  Körper  gehört  sa  des 

ei»en  in   der  Natur    am  häufigsten    vorkommenden   Eisenverbindungen.     Es 

}äes!^^  ist  nämlich  der  Eisenkies  oder  Schwefelkies  der  Mineralogen.  Dieses 
Mineral  krystallisirt  in  messinggelben,  metaUgl&nzenden  regolftren  Wür- 
feln oder  davon  abgeleiteten  Formen,  ist  oft  so  hart,  dass  es  aai  Stahle 
Funken  giebt,  nicht  magnetisch  und  hat  ein  Yolumgewicht  von  5*0. 
Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Beim  Glühen  verliert 
es  einen  Theil  seines  Schwefels  und  verwandelt  sich  in  eine  Yerbindmig, 
dem  Eisenoxydulozjd  proportional  zusammengesetzt,  nämlich:  FejS« 
=  FeS,  Fe)  S3.  Die  Eigenschaft  des  Schwefelkieses,  beim  Erhitzen 
unter  Luftabschluss  Schwefel  auszugeben,  benutzt  man  zur  Gkwinnaog 
des  Schwefels  aus  diesem  Minerale.  Das  Zweifach-Schwefeleisen  komiot 
auch  noch  in  einer  Varietät  in  der  Natur  vor,  welche  Krystalle  des  Vhom- 
strahikies,    bischeu  Svstems  bildet:  als  Strahlkies  (Wasserkies,  Speerkies).    Es  ist 

eine  hetero-  i      ■!•  i 

morphe  Ya-  sonach  dimorph. 

Sohwef^-  Der  StrahUdes  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  an  feuchter 

^^^''  Luft  sehr  rasch  zu  verwittern,  d.  h.  sich  zu  schwefelsaurem  Eisenoiydol 
zu  oxydiren;  da  diese  Oxydation  von  einer  sehr  bemerkbaren  Wärme- 
entwickelung  verbunden  ist,  so  erklärt  sich  hieraus  die  Thatsaohe,  dsss 
Steinkohlenlager,  welche  viel  Strahlkies  enthalten,  zur  Selbstentzündung 
sehr  geneigt  sind.  Wegen  der  Eigenschaft,  sich  von  selbst  in  Eisenvitriol 
zu  verwandeln,  wird  er  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  von  Eisenvitriol 
benutzt.  Der  so  erzeugte  Eisenvitriol  wird  zum  Theil  zur  Darstellaog 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Colcothar  verwendet. 

Künstlich  erhält  man  Zweifach-Schwefeleisen,  indem  man  Eisenoxyd  bei 
einer  über  100®  reichenden  Temperatur  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoffgas aussetzt;  auch  wohl  durch  Erhitzen  von  Einfach-  oder  Anderthslb- 
Schwefeleisen  im  Schwefel wasserstoffgasstrome.  Es  bildet  sich  auch  häufig, 
wenn  die  Lösungen  von  Ferrosulfat  mit  organischen  Stoffen  durch  längere 
Zeit  in  Berührung  kommen ,  wobei  letztere  als  Reductionsmittel  wirken. 
Möglicherweise  bildet  sich  der  in  Steinkohlenlagern  so  häufig  vorkom- 
mende Schwefelkies  auf  diese  Weise. 

MagneiUet.  Eine   andere  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelverbindung  des 

Eisens  ist  der  sogenannte  Magnetkies  oder  Leberkies.  Wahrschein- 
lich ist  er  eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefeleisen  mit  Anderthalb-  oder 
Zweifach -Schwefeleisen.  Der  Magnetkies  krystallisirt  im  hexagooal^i' 
Systeme,  ist  von  bronzegelber  Farbe,  hat  MetaUglanz  und  ist  magnetisch. 
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Verbindungen  des  Eisens  mit  den  übrigen 
Metalloiden. 

Das  Eisen   verbindet  sich    aach  mit  Kohlenstoff,  Phosphor,  verbindun- 
Silicinm,  Stickstoff  und  Selen.    Die  Verbindungen  des  Eisens  mit  Sü^nrmit 
Kohlenstoff,  Phosphor ,  Silicium  nnd  Stickstoff  sind  in  den  verschiedenen  Meti^<f^ 
Sorten  metallnrgisch  ansgebraohten  Eisens  enthalten ,   nnd  bedingen  die 
Qualität  derselben,  wie  bereits  weiter  oben  erörtert  wurde,  mehr  oder 
minder  wesentlich.    Sie  sind  aber  im  isolirten  Zustande  noch  sehr  wenig 
C^ekannt.    Stickstoff  eisen,  FesN^,  erhfilt  man  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  in  der  Rothglut, 
als  eine  metallische  weisse  bis  graue  Masse,  welche  ähnlich  wie  Stahl, 
leicht  und  dauernd  magnetisch  wird  und  mit  Kohle  geglüht,  in  eine 
dem  Stahl  ähnliche  Substanz  übergeht.     Ob  eine  Wasser  st  off  Verbin- 
dung des  Eisens  existirt,  ist  noch  zweifelhaft. 

Legirungen  des  Eisens. 

Das  Eisen  lässt  sich  zwar  mit  den  meisten  übrigen  Metallen  zu-  Legirungen 
sammenschmelzen,  allein  diese  Legirungen  haben  kein  praktisches  Interesse,    ^ 
da  sie  in  der  Technik  keine  Anwendung  finden. 


N  i  c  k  e  L 

Symb.  Ki.     Atomgewicht  =  58.      Volumgewicht  =  8*8.     Vorwiegend   zwei- 
werthig,  aber  auch  drei-,  re«p.  vierwerthig. 

Das  Nickel  ist  ein  Metall  von  grauweisser,  etwas  ins  Gelbliche  zie-  fiigen- 
hender  Farbe,  Yon  vollkommenem  Metallglanze,  politurf&hig,  ungefähr  so^  ^  ^' 
hart  wie  Eisen  und  wie  dieses  hämmerbar  und  ductil ;  es  lässt  sich  näm- 
lich zu  Platten  auswalzen  und  hämmern  und  zu  ziemlich  feinen  Drähten 
ausziehen.  Es  ist  beinahe  ebenso  magnetisch  wie  das  Eisen,  schmilzt 
ungefthr  bei  derselben  Temperatur  wie  Stabeisen,  und  gehört  daher  zu 
den  schwer  schmelzbaren  und  strengflüssigen  Metallen.  Es  zersetzt  das 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  hält  sich  auch  an  feuchter 
Luft  lange  unverändert,  und  hat  sonach  eine  geringere  Neigung,  Sauer- 
stoff aufzunehmen  als  das  Eisen.  In  Chlprwasserstoffsänre  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ist  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  löslich,  auch 
von  Salpetersäure  wird  et  sehr  leicht  oxydirt. 

Vorkommen.    Das  Nickel  gehört  zu  den  selteneren  Metallen.   6e-  vorkom- 
diegen  findet  es  sich  als  oonstanter  Begleiter  des  Eisens  im  Meteoreisen.  ''*^' 
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Von  seinen  Yerbindangen  kommen  aber  einige-  im  Mineralreiche  vor. 
Das  gewöhnlichste  Nickelerz  ist  der  sogenannte  Eupfernickel,  ein 
aus  Nickel  und  Arsen  bestehendes  Mineral. 

Darflteiiuug.  Darstellung.    Im  Kleinen  erhält  man  Nickel  durch  Redaction  seiner 

Oxyde  in  einem  Strome  von  WasserstoflFgas  als  graues,  pyrophorisches 
Pulver;  durch  heftiges  Glühen  von  ozalsaurem  Nickel,  oder  durch  Re- 
duction  seiner  Oxyde  mittelst  Kohle  in  Weissglühhitze  im  geschmolzeneD 
Zustande.  Seine  hüttenmässige  Gewinnung  im  Grossen  ist  ein  sehr  ver- 
wickelter Process,  auf  den  hier  näher  einzugehen  nicht  der  Ort  ist. 


GMchioht- 
Uehea. 


GeBchichtliohes.  Das  Nickel  wurde  1731  von  Oronstedt  und  Berg- 
mann als  eigenthümliches  Metall  erkannt.  Es  ist  ein  Bestand theU  einiger 
wichtigen  Legirungen. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Nickels  mit  Sauerstoff  bekannt. 
nämlich : 

Ni  0    =  Nickeloxydul, 
NijOä   =  Nickeloxyd. 


Nickel- 
ozydul. 


NickeloxyduL 

NiO 

Holeculargewicht  =  74. 

Grünlich- graues,  in  Wasser  unlösliches,  nicht  magnetisches  Pulrer. 
oder  auch  wohl  olivengrüne  kleine  Krystalle.  Oxydirt  sich  an  der  Luft 
nicht  höher  und  wird  durch  Kohle  und  Wasserstoff  in  der  Hitze  reducirt 
Wird  durch  Glühen  des  Nickelhydroxydes  oder  des  kohlensanreo 
Nickels  bei  abgehaltener  Luft  erhalten.  In  Krystallen  gewinnt  man  es 
durch  starkes  Glühen  von  schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefelsaurem 
Kalium. 

II 
Niokeihy.  Nickelhy droxyd :  Ni(0H)2,  durch  Fällung  eines  aufgelösten  Nickel- 

^^^  salzes    mit  Kali  oder  Natron   erhalten,  stellt  einen    blass  apfelgrüDen. 

flockigen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  und  nach  dem 
Trocknen  bei  starkem  Erhitzen  sein  Wasser  verliert,  indem  er  sich  iu 
reines  Nickeloxydul  verwandelt. 

Nickeisaic«.  Nlckolsalze.     Die  Nickelsalze    und  ihre   Auflösungen  haben  eine 

charakteristische  hellgrüne  Farbe.  Im  wasserfreien  Zustande  sind  sie 
meistens  gelb.  Die  in  Wasser  löslichen  neutralen  Salze  röthen  Lack- 
mus, schmecken  herbe  metallisch  und  wirken  brechenerregend.     Beim 
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Glühen  yerlieren  sie  ihre  S&are,  wenn  dieselbe  flüchtige  ist.  Ans  den  Anf- 
löBungen  derselben  reducirt  hineingestelltes  Zink  metallisches  Nickel, 
auch  dorch  den  elektrischen  Strom  werden  sie  sehr  leicht  zersetzt. 

Ans  ihren  Anflösnngen  föllt  Kali  Hjdroxyd ,  kohlensaures  Kalinm 
basisch-kohlensaures  Nickel,  Oxalsäure  ozalsaures  Nickel.  Durch  Ammo- 
niak werden  sie  nicht  geföllt.  Schwefelammonium  fällt  schwarzes  Schwefel- 
nickel.     Von   den  Niokelsalzen  kommt  nur  das  arsensaure    Nickel, 

n 

2  (AsO^Nis  -^  8HsO,  in  der  Natur  im  sogenannten  Nickelocker  vor. 

Besonders  erwähnt  mag  von  den  Nickelsalzen  noch  werden  das 

n 
Sohwefelsaure  Nickel.  Nickelsulfat:  S04Ni  +  7HsO.    Durch-  sohwefei- 

sichtige,  schön  smaragdgrüne  Krystalle,  deren  Form,  wenn  das  Salz  ^^^ 
aus  wässerigen  Lösungen  anschiesst,  die  des  Bittersalzes  ist  (rhom- 
bisches System) ,  während,  aus  sauren  Auflösungen  sich  quadratische  Kry- 
stalle ausscheiden.  Das  Salz  verwittert  an  der  Lufi;,  dabei  weiss  werdend; 
durch  Erhitzen  verliert  es  sein  sämmtliches  Krystallwasser  und  wird  zu 
hellgelbem,  wasserfreiem  Salze,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt: 
In  Wasser  leicht  löslich.  CKftig.  Wird  durch  Auflösen  von  Nickel, 
Niokelozydul  oder  kohlensaurem  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Abdampfen  erhalten. 

Die  Nickelsalze  bilden  mit  Ammoniak  leicht  lösliche  Doppelsalze  Di«  Niokei- 
und  dies  ist  der  Grund,  warum  sie  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  freier  mit  Ammo* 
Säure  und  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  geföUt  werden.  losUdi«'' 

Dopp«]aftUo. 

Nickelozyd« 
Ni,0, 

Molecnlargewioht  =r  164. 

Bezüglich  der  Warthigkeit  des  Nickels  im  Niokeloxyde  haben  alle  Be- 
trachtungen über  die  Werthigkeit  des  Eisens  im  Oxyde  und  Ohloride  (vergl. 
8.  558)  ebenlftUs  Geltang. 

Schwarzes  unlösliches  Pulver.     Beim  Glühen  in  Oxydul  übergehend.  Niokeioxyd. 

In  Salpeter^  und  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  sich 

zu  einem  Nickelsalze  lösend.    Entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  indem  Ein- 

fach-Chlomickel  entsteht.     In  wässerigem   Ammoniak  löst  es  sich  unter 

Entwickelung  von  Stickstoff  als  Oxydul  auf.     Es  verhält  sich  sonach  das 

Nickelozyd  wie  ein  Superozyd  und  bildet  keine  diatomen  Salze,  wie  es 

seine  mit  dem  Eisenoxyde  übereinstimmende  Zusammensetzung  erwarten 

Hesse. 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Nickels,  oder  des 

III  III 

kohlensauren  Nickels.     Als  Hydroxyd,  Ni(0H)3  oder  NiaCOH)«,  (resp. 

Nij(0H)6,  erhält  man  es,  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser 
veriheiltes  Nickeloxydulhydroxyd ,  oder  durch  Behandlung  von  Nickel- 
oxydul  mit  unterchlorigsaurem  Natrium. 
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HaioidMize  Haloidflalze  des  Niekels.      Sie  Terhalien  Bioh  im  Allgemeinen 

des  Niokelt.       *       f      r\       i    i     t 

Wie  die  Oxjdulsalze. 

II 
Ghiornickei.  Chlomlckel :  Ni  Clj.     Das  Ghlomickel  bildet  im  wasserfreien   Zu- 

stande, so  wie  es  durch  Glühen  yon  Nickel  in  einem  Strome  von  Chlor- 
gas  erhalten  wird ,  gelbe ,  gl&nzende ,  dorn  Musivgolde  Ähnliche  Krystall- 
schuppen ;  durch  Abdampfen  der  Lösung  von  Nickel  in  GhlorwasseiBtoff- 
säure  gewonnen,  eine  braungelbe  Masse.  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen, 
löst  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Löeang 
scheidet  es  sich  beim  Goncentriren  derselben  in  prismatischen,  schön 
grünen  Krystallen  als  NiCl«  +  9H9O  ab. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Schwefel. 


BinfMsh- 

Sohwefel- 

nickel 

findet  aioh 

natflrlioh 

als  Haar- 

kiM. 


Zweifttch- 

Schwefel- 
nickel  Ict 
ein  Bestand- 
thell  det 
Nickel- 
glanset. 


Nickel  nnd 
Arsen. 


Nickel  and 
Antimon. 


EinflEich-Schwefelnickel:  NiS,  findet  sich  natürlich  als  Haarkies 
(früher,  bei  den  Mineralogen  namentlich,  auch  wohl  Gediegen  -  Nickel, 
ncUive  Nickel ,  geheissen),  ein  grau-  bis  weissgelbes,  undurchsichtiges, 
metallglänzendes,  im  hexagonalen  Systeme  krystallisirendes  Mineral 
Auch  viele  Magnetkiese  enthalten  geringe  Mengen  von  Einfach-Schwefel- 
nickel  beigemengt. 

Zweifach-Schwefelnickel:  NiSs,  ist  ein  Bestandtheil  des  unter  dem 
Namen  Nickelglanz  bekannten  Minerals,  einer  molecularen  Verbindung 
des  Zweifach-Schwefelnickels  mit  Nickelarsen,  und  des  Nickelantimon- 
glanzes. Beide  Schwefel ungsstufen  des  Nickels  können  auch  künstlich 
dargestellt  werden.  Einfach-Schwefelnickel  erhält  man  auf  nassem  Wege 
als  schwarzen,  in  yerdünnten  Säuren  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag, 
durch  Fällung  eines  Nickelsalzes  mittelst  Schwefelammonium. 

Nickel  und  Arsen,  Verbindungen  von  Nickel  mit  Arsen  finden 
sich  im  Mineralreiche  als  Plakodin,  NiAs,  Rotharsennickel  und 
Weissarsennickel,  NiAs«.  Der  Eupfernickel,  das  häufigste  Nickel - 
erz,  ist  ebenfalls  Ni  As. 

Nickel  und  Antimon  finden  sich  im  Mineralreiche  verbunden  als 
Antimonnickel  und  Nickelantimonglanz,  letzterer  eine  Verbindung 
von  Schwefelnickel  mit  Antimonnickel,  NiS,  NiSb«. 


Legirungen  des  Nickels. 

u^^A?^n.  ^^^  Nickel  legirt  sich  leicht  mit  anderen  Metallen.     Technisch  an- 

ten-  gewandte  Legirungen  des  Nickels  sind  Packfong,  Neusilber  oder  Ar- 
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Pbosphorsaares  Kupfer.    Die  Phosphorsänre  verbindet  sich  mit  Phosphor- 
Kupfer  in  mehreren  Verhältnissen.    Einige  dieser  Verbindungen  kommen  Kupfer, 
im  Mineralreiche  krystallisirt  vor.    So  der  Libethenit,  Phosphoro- 
calcit,  Trombolith.    Der  Ol ivenit  ist  eine  Verbindung  von  phosphor- 
saurem  Kupfer  mit  arsensaurem  Kupfer. 

Durch  Fällung  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natrium  erhält   man  normales  phosphorsaures  Kupfer: 

2(P04)Cus  +  3HjO,  als  blaugrünes  Pulver. 

II 
Arsenigsaures  Kupfer:  AsOj  HCu,  scheidet  sich  als  grüner  Nieder-  Arsenigsaii. 

schlag  ab,  wenn  man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  arsenigsaurem         "^  ^' 

Kalium  oder  Natrium  vermischt.  Kommt  unter  dem  Namen  Scheel'sches 

Grün  in  den  Handel,  und  wird  in  der Oelmalerei  als  Farbe  gebraucht 

Kieselsaures  Kupfer  bildet  den  Dioptas  oder  Kupfersmaragd,  Kieseinuret 
ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  vorkommendes,  in   smaragdgrünen  Rhom-    °^^'' 
boedern  krystallisirtes  Mineral,  und  den  Kiesel-Malachit,  ein  derbes 
MineraL 


Kupfer  und  Salzbildner. 

Cu-Cl 
CuprochloricL  Kupferchlorür;  CuoCL  =  i         •  Dasselbe  stellt  Kupfer. 

*^  Cu-Cl  chlorüi 

ein  weisses  Krystallpulver  dar,  welches  sich  im  Sonnenlichte  schmutzig 
violett  färbt,  oder  aus  Salzsäure  krystallisirt,  weisse,  wohlausgebildete 
Tetraeder.  Etwas  unter  der  Glühhitze  schmilzt  es,  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  bräunlich  gelben  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  ver- 
flüchtigt es  sich.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  löslich  dagegen  in  concen- 
trirter  Salzsäure.  An  der  Luft  wird  es  allmählich  grün  und  feucht  und 
wird  es  bis  auf  100^  erhitzt,  so  nimmt  es  daraus  Sauerstoff  auf  und  ver- 
wandelt sich  in  Cuprooxychlorid,  CuaClgO,  welches  aber  bei  etwa  400<* 
den  Sauerstoff  wieder  abgiebt  und  in  Kupferchlorür  zurückverwandelt 
wird.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Gewinnung  des  Sauerstoffgases  dient  nr 
in  grossem  Maassstabe  und  zu  massigem  Preise.  deslsaiier. 

■tofffl  im 
Man  erhitzt  zu  diesem  Behufs  Kupferchlorür  mit  Sand  gemengt  und  mit  ö'OiMn. 
Wasser  befeuchtet,  in  horizontal  liegenden,  um  ihre  Axe  drehbaren  Betörten 
mehrere  Stunden  auf  100^  und  sodann  zur  Austmbung  des  Sauerstoffs  auf 
etwa  400®,  worauf  das  Chlorür  nach  dem  Erkalten  aufs  Neue  oxydirt  (revivi- 
cirt)  wird  und  so  fort.  1  Kilo  Kupferchlorür  liefert  so  28  bis  30  Liter  Sauer- 
stoff. Behandelt  man  das  Kupferoxychlorür  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  Chlor, 
wenn  man  den  Bückstand:  Kupferchlorid,  stark  erhitzt: 

CuaClaO  +  2HC1  =  2(CuCl)  +  HjjO; 
2(0u0y  =  CuaCla  +  2CL 

Dsa  Kuqferchlorfir  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden, 
durch  Glühen  von  Eupferdraht  in  Ghlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas,  durch 

y.  Gornp-Beiftnes,  ÄBorgauiach«  Chemie.  4Q 
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Knpfer- 
oblorid. 


Brann- 

■chweigar 

Grttn. 

Knpfer- 
Jodflr. 


Reduction  einer  Eupferchloridlösang  mittelst  metalliBclieii  Kupfers  oder 
Zinnchlorür,  endlich  darch  Sättigen  der  gemischten  Aoflösongen  von 
schwefelsanrem  Kupfer  und  Ghlornatrium  mit  Schwefeldioxyd. 

Cuprichlorid.  Eupferchlorid:  CuCls.  Im  wasserfeien  Zustande 
eine  braungelbe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch  schmeckende  Masse,  welche 
sich  beim  Gltlhen  unter  Entweichen  von  Chlor  in  Eupferchlorür  verwan- 
delt. An  der  Luft  wird  es,  indem  es  Wasser  anzieht,  grün  und  zerfliesat 
zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es  ist  in  Wasser  leicht- mit  grüner  Farbe 
löslich  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  lan- 
gen rechtwinkligen  vierseitigen  Säulen:  CuClg  -f-  2HsO.  Beim  Erhitzen 
verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  und  werden  braun.  Es  löst  sich  auch 
in  Weingeist  und  Aether.  Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Aoflösen 
von  Eupferoxyd  in  Salzsäure,  oder  von  Eupfer  in  Eönigswasser. 

Mit  Eupferoxyd  verbindet  sich  das  Eupferchlorid  in  mehreren  Ver- 
hältnissen zu  Oxy Chloriden.  Eine  dieser  Verbindungen,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel: 

Cu<Cl 


CujOjHCl 


HjO. 


ist  der  Atakamit,  ein  namentlich  in  Chili  und  Peru  vorkommendes  sel- 
tenes Eupfererz,  welches  rhombische  Erystalle  von  smaragdgrüner  Farbe, 
zuweilen  von  ausserordentlicher  Schönheit  bildet.  Auch  künstlich  wird 
es  dargestellt  durch  Befeuchten  von  der  Luft  dargebotenem  Kupferblech 
mit  wässeriger  Salzsäure  oder  Salmiaklösung,  und  als  die  unter  dem 
Namen  Braunschweiger  Grün  bekannte  Malerfarbe  in  den  Handel 
gebracht. 

CuprojodicL  Eupferjodür:  Cus  J^.  Dasselbe  stellt  ein  bräunlich 
weisses  Pulver  dar,  welches  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Masse  schmilzt. 

Am  einfachsten  erhält  man  diese  Verbindung,  indem  man  ein  lös- 
liches Eupfersalz  mit  Schwefeldioxyd  vermischt  und  unter  Erhitzen  eine 
Auflösung  von  Jodkalium  zusetzt: 

2  (SO4CU)  +  K  J  +  SO,  +  2  H,0  =  Cua  J,  +  SO4E,  +  2  (8O4H,). 

Die  Verbindungen  des  Eupfers  mit  Brom  sind  denen  des  Kupfers 
mit  Chlor  analog. 


Verbindungen  des  Eupfers  mit  SchwefeL 

Es   sind   zwei  Verbindungen   des  Eupfers   mit  Schwefel  bekannt, 
nämlich: 

HiütH.  Cuprosulfid.     Eupfersulfür:    Cu^S,    findet   sich  in    der  Natur 

kapfer:        als  Kupferglanz  in  blauschwarzen,  metallglänzenden  Eiystallen  des 
■??pfer-        rhombischen  Systems.     Künstlich    erhält  man  diese  Verbindung  durch 
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Verbrennen  Ton  Eapfer  in  Schwefeldampf.  Verbindungen  des  Eupfer- 
Bulfürs  mit  Anderthalb  -  Schwefeleisen  sind  der  Kupferkies,  ein  in  Kupferkies 
raessinggelben  Tetraedern  krystallisirendes ,  oder  auch  wohl  derbes,  sehr  kapfere».' 
häufig  yorkommendes  Mineral  von  der  Formel:  6  (CusS),  Fe^Ss,  und 
das  Buntkupfererz,  welches  kupferrothe  bis  tombackgelbe,  zuweilen 
bunt  angelaufene  Krystalle  des  regulären  Systems  bildet,  und  nach  der 
Formel  3  (Gn^S),  Fe3S3  zusammengesetzt  ist. 

Guprisulfld.    Knpfersnlfid:  CnS,  findet  sich  ebenfalls  im  Mineral-  Einikoh- 
reiche  als  Kupferindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Kry stallen  des  knpfer:  ' 
hexagonalen  Systems.    Künstlich  als  schwarzen  Niederschlag  erhält  man  Kupfer- 
es    durch   Fällen    einer  Kupferlösung  mit  Schwefelwasserstoff.      Dieser  *"^** 
Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  beim  Erhitzen  geht  er 
in  Kupfersulfiir  über. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Phosphor. 

Mit  Phosphor  scheint  sich  das  Kupfer  in  mehreren  Verhältnissen  yer-  Photphov- 
binden  zu  können.  Diese  Verbindungen  entstehen  theils  durch  unmittel-  ^^^' 
bare  Vereinigung,  theils  durch  Behandlung  von  Chlorknpfer  mit  Phosphor- 
wasserstoff, theils  durch  Reduction  von  phosphorsaurem  Kupfer  mit 
Wasserstoff,  theils  endlich  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  Kupfervitriol- 
lögung.  Eine  dieser  Verbindungen  ist  eine  spröde,  metallglänzende,  blei- 
graue Masse;  eine  andere,  durch  Kochen  von  reinem  Phosphor  mitKupfer- 
yitrioUösung  und  Behandlung  des  grauschwarzen  Niederschlags  mit  einer, 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  dichromsaurem  Kalium  er- 
halten, ist  nach  der  Formel  CusPg  zusammengesetzt  und  erscheint  als  ein 
grauschwarzes  Pulver.  Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  es  nichtselbst- 
entzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  mit  Gyankalium  gemischt  und  mit 
Wasser  benetzt,  liefert  es  selbstentzQndliches  Phosphorwasserstoffgas, 
welche  Zersetzung  man  zu  einer  gefahrlosen  und  leicht  ausführbaren  Dar- 
stellung dieser  Gase  benutzen  kann. 


Kupfer  und  Wasserstoff. 

Das  Kupfer  scheint  sich  mit  Wasserstoff  verbinden  zu  können.    Als 
Kupferwasser Stoff:  CqjHs,  betrachtet  man  einen  gelben  amorphen,  bald  Kapfer- 
braun  werdenden  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  Kupfervitriol-  ^^"^ 
lösung  mit  unterphosphoriger  Säure  erwärmt.    Schon  bei  -)-  60®  zerfällt 
aber  dieser  Niederschlag  in  Kupfer  und  Wasserstoffgas. 
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Legirungen  des  Kupfers. 

Wichtigere  Das  Kupfer  legirt  sich   mit  den  meisten  Metallen  und  viele  dieser 

des  Kapfe».  Legirungen  finden  technische  Anwendung,  ja  die  meisten  gebräuchlichen 
Legirungen  sind  Kupferlegirungen. 

Die  wichtigsten  Kupferlegirungen  sind  folgende: 
Messing,     ....  bestehend  aus  Kupfer  und  Zink, 


»  » 

n  n 


Kupfer  und  Zinn, 

ebenso,  jedoch  doppelt  so  viel  Zinn, 

desgleichen. 


Kanonenmetall, 

Glockenmetall, 

Spiegelmetall, 

Gongons,    .    .    . 

Medaillenbronze, 

Mannheimer  Gold,  „  „     Kupfer,  Zinn  und  Zink, 

Bronze  zu  Statuen,         „  „     desgleichen, 

Argentan,  ....  ^  „     Kupfer,  Zink  und  Nickel, 

Britanniametall,  „  „     Kupfer,  Zinnjand  Antimon 

(zuweilen  auch  noch  Zink  und  Wismuth  enthaltend), 

femer  verschiedene  gold-  und  silberhaltige  Legirungen,  zu  welch  letzte- 
ren unsere  Silbermünzen  und  das  verarbeitete  Silber  überhaupt  gehören. 
Unter  der  Bezeichnung  Spiegelmetall  versteht  man  übrigens  auch 
Legirungen,  die  Arsen  enthalten:  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Arsen,  —  Kupfer, 
Zinn,  Zink,  Arsen  und  Platin,  oder  auch  wohl  Kupfer,  Blei  und  Antimon. 
Das  Britanniametall  besteht  zuweilen  nur  aus  Zinn  und  Antimon. 


Edle  MetaUe. 


Quecksilber,  Hg.    Silber,  Ag.    Gold,  Au.    Platin,  Pt    Palladium,  Pd. 
Iridum,  Ir.    Butheninm,  Bu.    Bhodium,  B.    Osmium,  Os. 

Allgemeiner  Die  edlen  Metalle  sind  vor  Allem  durch  ihr  seltenes  Vorkommen, 

ihre  geringen  Affinitäten  zum  Sauerstoff  und  durch  hohe  Volumgewichte 
ausgezeichnet,  im  Uebrigen  aber  umfasst  die  Gruppe  nur  zum  Theile 
chemisch  näher  verwandte  Metalle,  wozu  Platin  und  die  sich  daran  an- 
schliessenden Platinerzmetalle  gehören,  während  Quecksilber,  Silber  und 
Gold  in  ihrem  Verhalten  wenig  Uebereinstimmung  zeigen.  Alle  aber 
haben  eine  geringe  Neigung,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  sie  ver- 
ändern sich  daher  auch  an  der  Lufb  nicht,  und  zersetzen  auch  das  Wasser 
weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei 
Gegenwart  von  Säuren. 
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Ihre  Oxyde  nnd  Hydroxyde  sind  entweder  schwache  Basen,  oder 
auch  wohl  Säuren,  sie  sind  in  Wasser  unlöslich  und  verlieren  meist  schon 
durch  blosses  Glühen  ihren  Sauerstoff  sehr  leicht.  Auch  die  Salze  dieser 
Metalle  sind  im  Allgemeinen  sehr  wenig  beständig,  nnd  es  werden  aus 
ihren  Auflösungen  die  Metalle  durch  reducirende  Agentien  leicht  regu- 
linisch geföllt. 


Quecksilber. 

Symb.  Hg.  Atomgewicht  =  200.  Volnmgewicht  (des  Dampfes,  Wasserstoffs:  l) 
100.  Volomgewicht  des  Dampfes  (atm.  Luft=  1)  6-976  gefunden,  6*93  bereclioet. 
1  Atom  =  2  Volum.     1  Atom  =  1  Molecol.    Yolumgewicht  des  flüssigen:  13*59. 

Zweiwerthig. 

Das  Quecksilber  macht  durch  seinen  Aggregatzustand  yon  allen  Eigen« 
übrigen  bekannten  Metallen  eine  Ausnahme.  Es  stellt  nämlich  bei  ge-  •*^^**'**"- 
wohnlicher  Temperatur  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  dar.  Seine  Farbe 
ist  silberweiss,  es  besitzt  einen  ausgezeichneten  Metallglanz  und  ist,  wie 
obige  Zahl  zeigt,  ISVaUial  schwerer  wie  Wasser.  Reines  Quecksilber 
fliesst  über  glatte  Flächen  in  runden  Tropfen,  wenn  es  aber  fremde  Me- 
talle enthält,  so  bildet' es  beim  Fliessen  einen  sogenannten  Schweif, 
d.  h.  es  bildet  längliche,  thränenartige  Tröpfchen,  und  lässt  auf  Glas  und 
PorceUan  eine  graue  Haut.  Reines  Quecksilber  verändert  ferner  beim 
Schütteln  mit  Luft  seine  Oberfläche  nicht,  unreines  dagegen  bedeckt  sich 
dabei  ebenfalls  mit  einer  grauen  Haut. 

Das  Quecksilber  kann  übrigens  leicht  alle  drei  Aggregatzustände  an-  ist  dwuiur- 
nehmen;  es  verdunstet  nämlich  an  der  Luft  dchon  bei  gewöhnlicher  Tem-    *  * 
peratur  merklich,  noch  rascher  mit  Wasserdämpfen;  wird  es  erhitzt,  so 
fängt  es  bei  360^  an  zu  sieden  und  verwandelt  sich  in  ein  farbloses  Gas. 
Es  lässt  sich  demnach  destiUiren.     Es  ist  für  den  Arzt  ganz  besonders  und  vor- 
wichtig, zu  wiEfsen,  dass  Quecksilber  sich^schon  bei  gewöhnlicher  «ich  Bo^on 
Temperatur  merklich  verflüchtigt,   da  die  Quecksilberdämpfe  uohS^'rllSl 
für  die  Gesundheit  sehr  nachtheilig  sind  und  sich  hieraus  dieVer-  P^^^^ur. 
giftungserscheinungen   bei  Individuen  wie  Barometermachern,  Spiegel- 
belegem,  Quecksilberminenarbeitem  erklären,  die  den  Quecksilberdämpfen 
sehr  ausgesetzt  sind.    Bei  einer  Temperatur  von  —  39^  gefriert  es,  d.  h. 
es  wird  starr  und  stellt  dann  ein  dehnbares,  geschmeidiges,  mit  dem  Hammer 
leicht  platt  zu  schlagendes  Metall  dar. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen 
wird  es  bekanntlich  zu  Thermometern  gebraucht;  da  es  aber  schon  bei 
—  39®  fest  wird,  so  können  Quecksilberthermometer  zur  Messung  sehr 
niederer  Temperaturen  keine  Anwendung  finden;  ja  schon  in  Polar- 
gegenden ,  bei  Polarreisen  sind  aus  dem  erwähnten  Grunde  Quecksilber- 
thermometer unbrauchbar.    Ebensowenig  eignen  sich  Quecksilberthermo- 
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xneter  zur  Messung  von  Temperaturen ,  die  über  +  850®  liegen ,  da  bei 
einer  nur  wenig  höheren  Temperatur  das  Quecksilber  siedet. 

Wird  Quecksilber  stark  und  anhaltend  mit  Wasser  geschüttelt,  oder 

wird  es  innig  mit  Fett  verrieben ,  so  wird  es  in  ein  feines  graues  Pulver 

verwandelt.     In  solcher  Yertheilung  befindet  es  sich  in  der  sogenannten 

Oraae  grauen  Quecksilbersalbe:    Ungtientum  cinereum,  mit  Schweinefett 

Mdbe, '     '"  innig  verriebenes  Quecksilber. 

Reines  Quecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  wird  es  aber  in 
Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  allmählich  mit 
rothen  Krystallen  von  Quecksilberoxyd.  Von  Salpetersäure  wird  es  auch 
schon  in  der  Kälte,  indem  es  sich  oxydirt,  gelöst,  ebenso  von  heisser 
Schwefelsäure;  von  Ghlorwasserstoffsäure  aber  und  von  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  en  nicht  angegriffen. 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  sind  in  der  Hitze  alle  flüchtig, 
und  zwar  ohne  Zersetzung,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt;  beim  Erhitzen 
mit  kohlensaurem  Natrium  geben  sie  metallisches  Quecksilber. 

Vorkom-  Vorkommen.     Gediegen  kommt  es  in  der  Natur  als  sogenanntes 

"*^'  Jungfernquecksilber  nur  spärlich  vor,  gewöhnlich  in  Tropfen  und 

eingesprengt,  auch  in  Drusenräumen  anderer  Quecksilbererze,  im  Thon- 
schiefer  und  Kohlensandstein  etc.  Von  den  Quecksilbererzen  ist  das  ge- 
wöhnlichste der  Zinnober:  Schwefelquecksilber.  Die  bekanntesten 
Quecksilberbergwerke  sind  die  bei  Idria  in  Krain  und  bei  Almaden 
in  Spanien;  in  neuerer  Zeit  sind  aber  auch  in  Californien  reiche 
Quecksilberminen  entdeckt. 

Gewinnung.  Gewinnung.   Das  zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  im  Quecksilber- 

hüttenbetriebe hauptsächlich  angewendete  Quecksilbererz  ist  der  Zinnober. 
Dieser,  eine  Schwefelverbindung  des  Quecksilbers,  wird  in  Flanunenöfen 
erhitzt,  die  mit  einer  Reihe  von  Verdichtungskammern  in  Verbindung 
sind.  Der  Schwefel  des  Zinnobers  verbrennt  dabei  zu  Sohwefeldioxyd, 
und  das  frei  werdende  Quecksilber  verflüchtigt  sich  ebenfalls,  und  ver- 
dichtet sich  in  den  Verdichtungskammern.  Auch  durch  Destillation  von 
Zinnober  mit  Kalk  oder  Eisen  in  eisernen  Retorten  wird  es  gewonnen. 
Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Quecksilber  ist  aber 
nicht  rein,  sondern  enthält  geringe  Mengen  fremder  Metalle,  namentlich 
Blei,  Zinn  und  Wismuth.  Vollkommen  reines  Quecksilber  erhält  man 
durch  Destillation  von  chemisch  reinem  Schwefelquecksilber  mit  Eisenfeil- 
spähnen  und  das  käufliche  reinigt  man,  indem  man  es  durch  Leder  presst 
und  hierauf  destillirt ,  oder  indem  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  massiger  Wärme  behandelt ,  wobei  sich  die  fremden  Metalle  oxydiren 
und  auflösen,  aber  freilich  auch  ein  Theil  des  Quecksilbers  selbst,  der 
sonach  verloren  geht.  Der  grösste  Theil  bleibt  aber  ungelöst  und  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Salpetersäure  befreite 

Oewhieht-  Geschichtliches.    Bas  Quecksilber  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt; 

i«ohw.  ^^j.  Zinnober  wurde   schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet.  •  Von  den 
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übrigen  Verbindangen  des  QneckBÜbers  sind  Sublimat  und  Oalomel   die  am 
längsten  gekannten. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Quecksilbers  gekannt,  nämlich  ein  Oxydul 
und  ein  Oxyd.  Beide  verlieren  schon  durch  blosses  Erhitzen  ihren 
Sauerstoff  vollständig. 


Merouro-oxyd.     QuecksilberoxyduL 
Hg,0  Ög^" 

Empirische  FoimeL  StructurformeL 

HoleQulargewicht  =  416. 

Schwarzes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  welches  am  Lichte  QueoktUbw- 
sich  rasch  verändert,  indem  es  in  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilber-  ^^^"^ 
oxyd  zerfällt  (Hg^O  =  Hg  -f-  HgO).  Auch  durch  gelindes  Erwärmen, 
oder  durch  Reiben  in  einem  Morser  erfolgt  diese  Zerlegung.  Man  erhält 
es  durch  Fällung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  kaustischem  Kali, 
Auswaschen  und  Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlags,  bei  möglichst 
abgehaltenem  Lichte. 

Mercurosalze.  Quecksilberoxydulsalze.  Die  Quecksilber-  Qaooksiib«r. 
oxydulsalze  sind  grösstentheils  farblos,  krystallisirbar ,  haben  ein  hohes  ^^ 
Volumgewicht,  sind  in  Wasser  als  neutrale  Salze  löslich  und  besitzen 
in  Losung  die  Fähigkeit  Lackmus  zu  röthen.  Mit  viel  Wasser  zerfallen 
einige  in  sich  abscheidende  gelbe  basische  Salze  und  in  gelöst  bleibende 
saure.  Alle  schmecken  unangenehm  metallisch  und  sind  sehr  heftige 
gefährliche  Oifte.  Aus  ihren  Auflösungen  wird  .durch  sehr  viele  redu- 
cirende  Agentien,  wie  schweflige,  phosphorige  Säure,  Kupfer  und  andere 
regulinische  MetaUe,  durch  Phosphor,  Kohle,  Zinnchlorür,  Eisenvitriol  und 
manche  organische  Verbindungen  Quecksilber  geföUt. 

Kali  und  Ammoniak  fällen  daraus  Quecksilberoxydul;  Salzsäure  und 
lösliche  Chlormetalle  Quecksilberchlorür;  Jodkalium  Quecksilberjodür ; 
Schwefelwasserstoff  schwarzes  Quecksilbersulf&r. 

In  der  Natur  finden  sich  Quecksilberoxydulsalze  nicht;  man  erhält 
sie  durch  Auflösen  von  Quecksilber  oder  Quecksilberoxydul  in  den  betref- 
fenden Säuren,  oder  auch  wohl  durch  doppelte  Zersetzung. 

Eine  besondere  Erwähnung  verdient: 

Mercuronitrat.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul:  2(N03)Hga 


Salpeter^ 
Baures 


+    AU  f\  Queokailb«!- 

*  **1  V.  oxydttl. 
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Wie  aiiB  dieser  Pormel  folgt,  ersetzen  in  den  Oxydulsalzen  2  Atome  Hg 
=  400  Gewich tstbeile  2  Atome  H;  Hgj  als  Doppelatom  ist  sonach  in  den 
Quecksilberoxydulsalzen  zweiwerthig.  Die  Quecksilberoxydulsalze  sind  dia- 
tome  Quecksilbersalze.  Dies  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  dass  die  2  Atome 
Quecksilber  sich  mit  je  einer  Valenz  unter  sich  selbst  binden,  sonach  von  den 
4  Valenzen   beider  Atome  2  zur  wechselseitigen  Bindung  verbraucht  werden, 

Hg- 

wo  dann  die  Gruppe    i        naturgemäss  zweiwerthig  sein  muss  (vergL  oben). 
Hg- 

GroBse,  wasserhelle,  darchsichtige  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  lös- 
lich; zerfällt  mit  viel  Wasser  in  ein  anomales  Salz,  welches  gelöst -bleibt, 
und  gelbe  anomale,  sogenannte  basische  Salze  von  sehr  wechselnder 
Zasammensetzung,  die  niederfallen. 
MerouriuB  Aus  der  Auflösung  des  neutralen  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 

Hahne-  föHt  Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  der  Medicin  und 
Pharmacie  unter  dem  Namen  Mercurius  soltibüis  Hahnemanni  bekannt 
ist.  Dieses  Präparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  Quecksilberoxydul, 
scheint  aber  auch  noch  eine  Verbindung  von  basischem  Salze  mit  Ammo- 
niak zu  enthalten,  wenigstens  enthält  es  Ammoniak  und  Salpetersäure, 
die  darin  chemisch  gebunden  sind. 

Das  normale  salpetersaure  Quecksilberoxydul  erhält  man  durch  Be- 
handlung von  Quecksilber  mit  verdünnter  Salpetersäure   in   der  Kälte, 


Mercurioxyd.     Quecksilber  ox  yd. 
HgO. 

Moleculargewicht  =  216. 

QuecktUber-       *  Dieses  Oxyd  stellt  entweder  ein  schön  hochrothes,  schweres,  krystal- 
^*^  '  linisches,  bröckliches  Pulver,  oder  grössere  Stücke  dar,  die  beim  Zerreiben 

sich  in  ein  rothgelbes  Pulver  verwandeln,  oder  es  ist,  durch  Fällung  aus 
einem  Quecksilberoxydsalz  dargestellt,  ein  gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
wird  es  dunkelroth  und  zerfallt  beim  Glühen  geradeauf  in  Sauerstoff  und 
metallisches  Quecksilber.  Hierauf  gründet  sich  seine  Anwendung  zur 
Darstellung  reinen  Sauerstoffgases.  Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird 
es  theil weise  zersetzt,  indem  es  sich  dabei  schwarz  färbt.  Viele  re- 
ducirende  Agentien  entziehen  dem  Quecksilberoxyd  seinen  Sauerstoff 
ganz  oder  zum  Theil,  zuweilen  unter  Explosion.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich  und  sehr  giftig.  In  der  Medicin  findet  es  unter  dem 
Namen  Mercurius  praedpitaius  ruher  Anwendung.  Es  ist  eine  ziemlich 
starke  Salzbasis. 

Man  erhält  es  durch  längeres  Erhitzen  des  Quecksilbers  an  der  Lull, 
wobei  sich  die  Oberfläche  desselben  allmählich  mit  rothem  krystallinischen 
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Qaecksilberoxyd  bedeckt ;  es  wird  aber  dabei  nur  wenig  Qaecksilberoxyd 
gebildet.  Vortheilhafter  erhält  man  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
Salpetersäuren  Quecksilberoxyds,  oder  durch  Fällen  einer  Auflösung  eines 
Quecksilberoxydsalzes  mit  Kali. 

Mercurisalze.  Quecksilberoxydsalze.  Monatome  Queck-  QaeoksUber- 
silbersalze.  Die  Mercurisalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  °*'  " 
ist,  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  die  eine  gelbe  Farbe  zeigen. 
Die  normalen  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich,  reagiren  in  ihren 
Lösungen  sauer,  schmecken  widrig  metallisch  und  sind  sehr  heftige 
Gifte.  Auch  von  den  Mercuiisalzen  werden  einige  durch  viel  Wasser  in 
sogenannte  saure  und  basische  Salze  zersetzt,  von  denen  erstere  gelöst 
bleiben,  letztere  aber  niederfallen.  Beim  Glühen  verflüchtigen  sie  sich 
unter  Zersetzung.  Ihre  wässerigen  Lösungen  werden  grösstentheils 
durch  dieselben  Stoffe  metallisch  gefällt,  wie  die  der  Mercurosalze ;  zu- 
weilen geht  der  Reduction  zu  Metall  jene  zu  Oxydul  voraus.  Die  in 
Wasser  nicht  löslichen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

Mit  Ammoniak  bilden  einige  davon  Doppelsalze,  andere  haben  grosse 
Neigung,  sich  mit  einem  Ammoniakrest,  NH3  (Amid),  zu  Verbindungen 
zu  vereinigen,  die  zuweilen  beim  Vermischen  derselben  mit  Ammoniak 
niederfallen.  Kali  fallt  aus  ihren  Auflösungen  gelbes  Quecksilberoxyd; 
schwefelsaure  Salze  gelbes  basisch  -  schwefelsaures  Quecksilberoxyd;  Jod- 
kalium rothes  Quecksilberjodid;  Schwefelwasserstoff  erzeugt  anfanglich 
einen  weisslich- gelben,  dann  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Queck- 
silbersulfid. 

Man  erhält  sie  durch  Auflösen  des  Oxydes  oder  des  Metalls  in  Säuren 
unter  Erwärmen,  oder  endlich  durch  reciproke  Affinität. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  folgende: 

n 
Mercurisulfat.     Schwefelsaures  Quecksilberoxyd:   S04Hg.  schwofei- 
Schwere,  weisse  Masse,  beim  Erhitzen  sich  gelb  und  roth  färbend,  beim  ^aJSksUbeT- 
Glühen  in  Schwefeldioxyd,  Quecksilber  und  schwefelsaures  Quecksilber-  .°*'*' 
oxydul   zerfallend.     Mit  viel  Wasser  zerfallt  es  in  saures  und  basisches 
Salz,  welch  letzteres  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet.    Mit  Chlornatrium 
erhitzt,  setzt  es  sich  in  schwefelsaures  Natrium  und  sublimirendes  Queck- 
silberchlorid um;  dieselbe  Zersetzung  findet  bei  der  Einwirkung  der  Lö- 
sungen dieser  Verbindungen  auf  einander  statt:  S04Hg  +  2  (Na Gl)  = 
S04Na)  +  HgCl2.     Man  verwendet  dieses  Salz  daher  auch  zur  Darstel- 
lung des  Quecksilberchlorides  im  Grossen  und  stellt  es  fabrikmässig,  durch 
Kochen  von  Quecksilber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dar. 

Ein  basisches,  in  derPharmacie  auch  unter  dem  Namen  Turpethum  Bodioh 
minerale  bekanntes,  früher  als  Heilmittel  angewandtes  schwefelsaures  laures 
Salz,  wird  durch  Behandlung  des  neutralen  schwefelsauren  Quecksilber-  SJ3. 
oxyds  mit  viel  Wasser,  als  lebhaft  citronengelbes ,  in  Wasser  unlösliches  SSSJäT* 
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Pulver  erhalten.  Dieselbe  Yerbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer 
Auflösung  Yon  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  schwefelsaurem  Na- 
trium in  der  Hitze.  Seine  empirische  Formel  ist  SOgHgs.  Es  kann  be- 
trachtet werden  als  eine  Verbindung  von  normalem  schwefelsauren  Queck- 
silberoxyd mit  Quecksilberoxyd,  in  welcher  Auffassung  seine  Formel: 

SOiHg.  2(HgO)  =  S0,<^g|:2>Hg 
8u  schreiben  ist. 

Salpeter-  Hercurmitrat.    Salpetersaures  Quecksilberoxyd:  2(NOs)Hg 

Q^^kriibar^  "¥  ^HjO.     Dieses  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in   über- 
^^^*  schüssiger  concentrirter  Salpetersäure   und  Abkühlen  der  concentrirten 

Lösung  auf —  15®,  in  grossen,  farblosen  rhombischen  Krystallen  er- 
halten. 

Das  neutrale  Salz  geht  aber  sehr  leicht  in  yerschiedene  basische 
Salze  über.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
gelbes  basisches  Salz:  2(N0s)Hg,  2(HgO),  aus,  welches  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  reines  Quecksilberoxyd  übergeht.  Ein  anderes  basisches 
Salz  erhält  man  durch  starkes  Eindampfen  der  Lösung  des  Quecksilbers 
in  heisser  Salpetersäure  in  wasserhellen  Krystallen:  2[N03]Hg,  HgO 
-I-  2H,0. 

In  den  Mercurisalzen  fungirt  1  Ai  Hg  =  200  Oewichtstheilen  als 
zweiwerthiges  Element;  200  Gewichtstheile  ersetzen  2  Oewichts- 
theile  Wasserstoff.     Die  Mercurisalze  sind  monatom. 


Haloidsalze    des   Quecksilbers.     Dieselben  zählen    zu  den  in 
praktischer  Beziehung  wichtigsten  Quecksilberverbindungen. 


Mercurochlorid.     Quecksilberohlorür. 
Syn.  Calomel.    Hydrargyrum  muriaticum  mite, 

Hg-Cl 

Hg,a,  ög-ci 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleculargewicht  =  471. 

Queoksiiber-  Diese    als    Arzneimittel   wichtigste  aller   Quecksilberverbindungen 

findet  liah  findet  sich  als  sehr  seltenes  Mineral,  unter  dem  Namen  Quecksilber- 
iSt^Queck^'  Horuerz  in  der  Natur.  Auf  künstlichem  Wege  erhalten,  stellt  es  ent- 
■*'**•'"         weder  (durch  Sublimation  dargestellt)  eine  schwere,  glänzendweisse,  faserig- 
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krystallinische,  dnrchscbeinende  Masse,  oder  Erystalle  des  tetragonaleii 
Systems,  oder  (durch  Fällung  erhalten)  ein  schweres,  gelblioh-weisses  Pulver 
dar.  Das  Quecksilberchlorür  ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
kann  daher  sublimirt  werden.  Das  Yolumge  wicht  seines  Dampfes  (Wasser- 
stoff =  1)  ist  =  117"75.  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Ver- 
gasung DisBOciation  stattfindet,  und  der  Dampf  ein  Gemenge  von 
Quecksilberchlorid-  und  Quecksilberdampf  ist.  Am  Lichte  färbt  es  sich 
gelbbraun  bis  schwarzbraun,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich.  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  im  Allgemeinen 
leicht  zu  Metall  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Ghlorwasserstoffsäure  zer- 
fällt es  in  Quecksilberchlorid  und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Ghlor^ 
kalium,  Chlomatrium  und  Chlorammonium  wirken  in  wässeriger  Lösung 
auf  Quecksilberchlorür  derart  ein,  dass  Quecksilberchlorid  entsteht,  welches 
sich  mit  den  angewendeten  Chlormetallen  zu  löslichen  Doppelchloriden 
vereinigt,  ein  Umstand,  der  in  ärztlicher  Beziehung  von  grosser  Wichtig- 
keit ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine  Verbindungen  sehr  heftige 
Gifte  sind,  und  daher  neben  Calomel  niemals  eines  der  genannten  Chlor- 
metalle und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet  werden  sollte.  Zwar 
ist  die  Einwirkung  der  Chlormetalle  der  Alkalien  auf  Calomel  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  innerhalb  des 
Organismus  sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des  Queck- 
silberchlorürs  in  Chlorid  beschleunigen. 

Quecksilberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.    In  DarpteUnng 
der  Pharmacie  unterscheidet  man  die  Darstellung  desselben  auf  nassem  oSomaii, 
und  auf  trockenem  Wege.    a.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  2J|^weg«. 
Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberozydul  mit  Koch- 
salzlösung und  gutes  Auswaschen  des  erhaltenen  Niederschlags,  der  ge- 
trocknet ein  schweres,  sehr  feines  gelblich  weisses  Pulver  darstellt.     Der 
Vorgang  bei  dieser  Darstellung  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung 
ausgedrückt: 

2(N03)Hg,  +  2(NaCl)  =  2(N03Na)  +  HgaClj. 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgemäss 
eine  viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem  Wege 
bereitete,  wovon  der  Grund  in  seiner  feinenVertheilung  und  der  dadurch 
bedingten  rascheren  und  reichlicheren  Umwandlung  in  Quecksilberchlorid 
zu  suchen  sein  dürfte.  —  b.  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Calomel  b.  »uf 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Quecksilberchlorid  und  Wego. 
metallischem  Quecksilber  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  sublimirten, 
faserig  krystallinischen  oder  krystallisirten  Chlorürs,  nachdem  es  vorher 
fein  gepulvert  worden,  mit  Wasser,  um  sämmtliches  etwa  noch  beigemengte 
Quecksilberchlorid  zu  entfernen.  Das  auf  dem  Wege  der  Sublimation 
bereitete  wirkt  milder,  als  das  auf  nassem  Wege  bereitete.     Auch  durch 
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Sublimation  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und 
Quecksilber  mit  Kochsalz  wird  Calomel  fabrikmässig  dargestellt.  Bei  der 
gewöhnlichen  Sublimationsmethode  ist  der  Vorgang: 

HgCla  +  Hg  =  HgaClj 

und  bei  der  letzteren :  SO^Hg  +  Hg  +  2  (NaCl)  =  HgaGj  +  S04Na,. 
Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  Calomel  nach  einer  anderen  Methode 
und  zwar  krystallisirt  erhalten,  indem  man  durch  eine  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid,  die  bis  auf  +  50  bis  60®  erwärmt  ist,  Schwefeldioxyd- 
gas leitet:  2(HgCl8)  +  SO,  +  2HaO  =  2 (HCl)  +  HgjCl,  +  S04H^ 


Mercurichlorid.     Quecksilberchlorid« 
Syn.  Aetzsublimat. 

Hga,. 

Moleculargewicht  =  271. 

Queckvibw-  Aus  einer  wässerigen  Lösung  krystallisirend,  bildet  das  Quecksilber^ 

Chlorid  lange  weisse ,  glänzende  Prismen  des  rhombischen  Systems;  das 
durch  Sublimation  dargestellte:  weisse  durchscheinende  schwere  Massen 
von  grobkörnigem  Bruche.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  und  verflüchtigt 
sich  schon  bei  etwa  300^  unzersetzt:  es  kann  daher  snblimirt  werden. 
Das  Volumgewicht  seines  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  ist  135'Ö.  Hieraus 
ergiebt  sich,  dass,  während  1  At.  Quecksilber  in  freiem  Zustande  2  Volu- 
mina repräsentirt ,  es  im  Quecksilberchloride  nur  den  Baum  von  1  VoL 
einnimmt.  Das  Quecksilberchlorid  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich ;  die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  schmeckt  scharf,  ätzend, 
metallisch.  Es  wirkt  innerlich  als  sehr  heftiges  Gift,  äusserlich  schwach 
ätzend.  Seine  wässerige  Lösung  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  jene 
eines  Oxydsalzes.  Yiele  Metalle  und  andere  reducirende  Agentien  ent- 
ziehen dem  Quecksilberchloride  Chlor  und  verwandeln  es  in  Chlorur,  oder 
in  metallisches  Quecksilber.  Mit  metallischem  Quecksilber  zusammen- 
gerieben, wird  es  unmittelbar  in  Quecksilberchlorür  verwandelt. 

Quecksilberchlorid  geht  mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksilber, 
Phosphorquecksilber,  Jodquecksilber  und  namentlich  anderen  Chlormetallen 
chemische  Yerbindungen  in  verschiedenen  stöchiometrischen  Verhältnissen 
ein,  so  namentlich  mit  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Chlorammoninm. 
Kaustisches  Ammoniak  fällt  aus  seiner  Auflösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag: NHgH2Cl,   der  dieser  Formel  zufolge  als   Chlorammonium  be- 

u 
trachtet  werden  kann,  in  welchem  2  Atome  H  durch  1  Atom  Hg  vertreten 

Bimerour-     sind«      (Bimercurammoniumchlorid,   unschmelzbarer  weisser 
cUorid.^^'  Präcipitat.)    Beim  Erhitzen  zerfallt  er,  ohne  zu  schmelzen,  in  Calomel, 
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Stickstoffgas  und  Ammoniajcgas.     Mit  Salmiak  bildet  er  die  Verbindung: 
NHgHjGl,  NH4CI,  welche  dorcb  die  Strnctarformel: 

worin  der  Stickstoff  fünfwertbig  fangirt,  ausgedrückt  werden  kann. 

Das  unter  dem  Namen  Merctmm  praecipüatus  cähtts  oder  weisser  Menrnrias 
Quecksilber-Präcipitat  bekannte  pbarmaceutiscbe  Präparat  ist  ein  tos  aibn«.* 
weisser  Niederschlag,  der  durch  Fällung  eines  Gemisches  Ton  Sublimat- 
und  Salmiaklösung  durch'  kohlensaures  Natrium  erhalten  wird.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt.  Auch 
haben  die  neueren  Pharmakopoen  dieses  Präparat  nicht  mehr  aufgenommen, 
und  yersteben  unter  weissem  Präcipitat  das  aus  Sublimatlösung  durch 
kaustisches  Ammoniak  gefällte  Präparat. 

Das  Quecksilberchlorid  wird  im  Grossen  durch    Sublimation  eines  Danteiinng. 
innigen  Gemenges  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Chlomatrium 
dargesteUt:  S04Hg  +  2  (NaOl)  =  HgClj  +  S04Na9.    Auch  durch  Auf- 
lösen des  Quecksilberoxyds  in  Chlorwasserstoffsäure,    sowie  durch  Auf- 
lösen von  Quecksilber  in  Königswasser  kann  es  erhalten  werden. 

Das  Sublimat  ist  ein  innerlich  und  äusserlich  angewendetes  Arznei-  Anwmcinng; 
mittel;  ausserdem  wird  er  gebraucht,  um  anatomische  Präparate,  aus- 
gestopfte Thiere  u.  dgl.  in  naturwissenschaftlichen  Sammlungen  yor  der 
Fäulniss  zu  schützen,  was  dadurch  geschieht,  dass  man  diese  Gegenstände 
mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder  Sublimatlösung  einspritzt  Eine  sehr 
interessante  Anwendung  hat  er  femer  zum  Conseryiren  des  Bauholzes, 
namentlich  der  Eisenbahnschwellen  gefunden,  indem  man  derartiges  Holz 
mit  Sublimatlösung  tränkt ,  ein  Verfahren ,  welches  tmter  dem  Namen 
„Kyanisiren^  bekannt,  seinem  Zwecke  yollkommen  entspricht,  aber  in 
seiner  Anwendung  im  Grossen  am  Kostenpunkte  Schwierigkeit  findet. 
Wie  in  allen  diesen  Fällen  der  Sublimat  wirkt,  wird  erst  in  der  orga- 
nischen Chemie  bei  den  Gährungstheorien  erörtert  werden.  Auch  zur  Ver- 
treibung des  Ungeziefers  aus  Betten  u.  dgl.  wird  er  angewendet. 

Mercurojodid.  Quecksilberjodür:  HgsJ^.  Schweres,  schmutzig  Qneckiiiber« 
grünes  Pulver,  beim  Erhitzen  sich  in  Quecksilberjodid  und  metallisches 
Quecksilber  zersetzend,  in  Wasser  und  Weingeist  so  gut  wie  unlöslich. 
Schwärzt  sich  am  Lichte.  Wird  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber 
mit  Jod,  und  auf  nassem  Wege :  durch  Fällung  eines  Quecksilberoxydul- 
Balzes  mit  Jodkalium  erhalten. 

Mercurijodid.  Quecksilberjodid:  HgJ2.  Diese  Verbindung  bietet  QaeeMib«r- 
eines  der  interessantesten  Beispiele  der  Allotropie  und  Dimorphie  dar.  ' 

In  der  einen  Modification  bildet  es  ein  prächtig  scharlachrothes  Pulver  merkwor. 
oder  so  gefärbte  wohlausgebildete  Krystalle    des  tetragonalen  Systems,  moxphia 
Wird  diese  Modification  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zu  einem  gelben  Liquidum, 
und  sublimirt  endlich  in  gelben  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  die 
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aber  bei  der  geringsten  Erschütterung  oder  Berühmng,  mit  einer  Nadel, 
Federfabne  oder  dgl.  unter  Bewegung,  gleichsam  ruckweise  roth  werden 
und  in  die  tetragonalen  Krystalle  der  rothen  Modification  übergehen. 
Das  Quecksilberjodid  ist  in  Wasser  wenig,  in  kochendem  starken  Wein- 
geist leicht  löslich.  Auch  in  Quecksilberchlorid-  und  Jodkaliumlösungen 
ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich,  indem  es  mit  diesen  Verbindungen 
lösliche  Doppelsalze  bildet. 

Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Auflösung  in  Jodkalium  scheidet 
sich  ein  Theil  desselben  in  schönen  rothen  Quadratoctaedem  ab.  Es  wird 
am  Lichte  zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium,  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jod 
mit  Quecksilber  im  richtigen  stöchiometrischen  Verhältnisse  (100  Thle. 
Quecksilber  auf  127  Thle.  Jod).  Das  Quecksilberjodid  ist  in  Mexico  als 
Mineral  aufgefunden«  Es  findet  als  Arzneimittel  und  als  Farbe  Anwen- 
dung. 
yOTbiBdim.  Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom  sind  denen  mit  Chlor 

QoeckBüben  ^^^  ähnlich  und  proportional,  nämlich :  H^^ Brg  Quecksilberbromür 
^dFhlor.   ^^^  Queoksilberbromid:  HgBrj.     Von  den  Verbindungen  mit  Fluor 
ist  das  Quecksilberfluorür:  Hg^Fl),  dargestellt 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  bekannt; 
sie  sind  den  Oxyden  proportional  zusammengesetzt,  nämlich  : 

Qveekinber-  MerouTOSUlficL    Quecksilbersulfür:    HggS,    erhält  man  durch 

■ttiAr.  Fällung  einer  Auflösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  Schwefelwasser- 
stofifgas,  oder  durch  Behandlung  yon  Quecksilberchlorür  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelkalium  als  schwarzes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  sich  in  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid  zersetzt. 

Qaeokriiber.  Mercurisulfid.     Quecksilbersulfid:  HgS,  oder  Sulfuret  kann 

in  einer  schwarzen  und  in  einer  rothen  krystallisirten  Modification  er- 
halten werden. 

In  der  schwarzen  amorphen  Modification  erhält  man  es  durch 

Zusammenreiben    oder  Erhitzen    von  Schwefel   mit  Quecksilber  als    so- 

Aathiops      genannten  Aethiops  mineralis^  ein  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat, 

miueraui.     £g^gj,  durch   FäUung   einer  Quecksilberoxydlösung  mit  überschüssigein 

Schwefelwasserstoffgas. 

In  der  rothen  Modification  bildet  es  den  Zinnober.  Der  Zinnober 
ist  das  wichtigste  und  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilbererz.  Er 
bildet  derbe,  kömige,  schwere  Massen  von  dunkelrother  Farbe,  oder  mehr 
oder  weniger  ausgebildete  Krystalle  des  hexagonalen  Systems.  Künstlich 
dargestellt,  bildet  er  faserig-krystallinische  dunkelrothe  Massen,  die  zer- 
rieben ein  prächtig  rothes  Pulver  geben. 
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Bei  Luftzutritt  erhitzt,  yerbrennt  das  Quecksilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  freiwerdende  Queck- 
silber sich  yerflüchtigt.  Hierauf  beruht  die  Gewinnung  des  Quecksilhers 
aus  dem  natürlich  yorkommenden  Zinnober.  Durch  Wasserstofif,  Kohle 
und  viele  Metalle,  wie  Eisen ,  wird  es  zersetzt,  von  Säuren  wird  es  nicht 
angegriffen,  von  Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst. 

Man  kann  den  Zinnober  auf  mehrfache  Weise  künstlich  darstellen, 
so  durch  Sublimation  der  schwarzen  Modification,  durch  Sublimation 
eines  Gemenges  Ton  1  Thl.  Schwefel  und  6  Thln.  Quecksilber,  auf  nassem 
Wege  durch  Digestion  der  schwarzen  Modification  mit  Fünffach-Schwefel- 
kalium,  oder  endlich  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Schwefel 
und  Quecksilber  mit  Kalilauge  in  gelinder  Wärme. 

Der  Zinnober  ist  eine  sehr  geschätzte  Malerfarbe  und  wird  auch  als 
Arzneimittel  angewendet.  Der  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte,  künstlich 
bereitete  führt  in  derPharmacie  die  Bezeichnung  Cinnaharis  faetieia, 

Quecksilbersulfid  geht  mit  Quecksilberchlorid,  mit  Quecksilberozyd-  verbin. 
salzen  und  mit  Selenquecksilber  Verbindungen  ein.    Die  Verbindungen  des  oSSSSiifa^r- 
Quecksilbersulfids  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberozydsalzen  er-  ^^MkiUber- 
hält  man ,  wenn  man  die  Auflösungen  derselben   mit   wenig  Schwefel-  ^^oksUbet 
wasserstoffgas  zusammenbringt;  man  erhält  dann  einen  weissen  Nieder-  oxydsaiMn. 
schlag,  der  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach  der 
Formel' 2  (]S[08)Hg,  2(HgS),  bei  Anwendung  von  Quecksilberchlorid  nach 
der  Formel  HgCls,  2  (HgS)  zusammengesetzt  ist 

Setzt  man  mehr  Schwefelwasserstoff  zu,  so  wird  der  anfänglich  weisse 
Niederschlag  gelb,  dann  braun  und  endlich  schwarz,  indem  die  obigen 
Verbindungen  allmählich  vollständig  in  Quecksilbersulfid  übergehen.  Dieses 
Verhalten  zu  Schwefelwasserstoff  ist  für  die  Mercurisalze  charakteristisch ; 
es  dient  namentlich  zur  Erkennung  des  Quecksilberoxydes  und  zur  Unter- 
scheidung desselben  vom  Oxydul,  in  dessen  Auflösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht.  , 

Eine  Verbindung  des  Quecksilbersulfids  mit  Selenquecksilber  findet  verUndnng 
flieh  in  der  Natur  als  ein  sehr  seltenes  Quecksilbererz:  das  Selenqueck-  siib^aiAdfl 
Silber,  dessen  Formel  4 (HgS),  HgSe  zu  sein  scheint  und  eine  grau-  "aeokSiber. 
schwarze ,  metallglänzende ,  derbe  Masse  darstellt.    Findet  sich  Vorzugs« 
weise  in  Mexico. 


Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Stickstoff. 

StickstoffqueckBilber:  HgaNj.    Roth-  bis  schwarzbraunes  Pulyer,  Sückttoir. 
beim  Erhitzen   mit  grosser  Gewalt  und  Feuererscheinung  explodirend.  ^^^ 
Auch  schon  durch  heftigen  Stoss  explodirt  es.     Man  erhält  es  durch  Er* 
wärmen  von  Quecksilberozyd  in  Ammoniakgas  bis  auf  höchstens  150®. 
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Metalle. 


Amalgame. 


Katriam- 
amalgam. 


Legirungen  des  Quecksilbers.    Amalgame. 

Das  Quecksilber  legirt  sieb  sebr  leicbt  mit  den  meisten  Metallen; 
man  nennt  die  Quecksilberlegirungen  Amalgaqie. 

Die  Eigenscbafben  und  namentlicb  der  Aggregatzustand  dieser  Amal- 
game sind  abb&ngig  von  ibrem  Gehalte  an  Quecksilber.  Bei  sebr  vor- 
waltendem Quecksilber  sind  sie  flüssig  oder  breiartig;  bei  Vorwiegen  der 
anderen  Metalle  sind  sie  starr.  In  überschüssigem  Quecksilber  aber  sind 
sie  alle  löslich. 

Sehr  häufig  werden  die  Amalgame  auf  directem  Wege  durch  blosses 
Zusammenbringen  der  MetaUe  dargestellt 

Natrium amalgam,  durch  Zusammenreiben  yon  30  Thln.  Qaeck- 
silber  mit  1  Tbl.  Natrium  erhalten,  ist  ein  silberweisses  starres  Amalgam, 
welches  gegenwärtig  in  der  organischen  Chemie  zur  Hervorrufung'  ge- 
wisser Zersetzungen,  z.  B.  zur  Elimination  des  Broms  aus  organischen 
Verbindungen  und  zur  Einfuhrung  des  Wasserstoffs  (bei  Gegenwart  von 
Wasser)  in  solche,  mehrfach  angewendet  wird. 

Ein  Eupferamalgam  ist  eine  plastische  Masse,  die  von  Zahn- 
ärzten zum  Plombiren  der  Zähne  angewendet  wird;  dasselbe  gilt  von 
Cadmiumamalgam.  Die  Spiegelfolie,  d.  h.  die  Masse,  die  man 
zum  Belegen  unserer  Spiegel  anwendet,  ist  ein  Zinnamalgam.  Ein 
Silberamalgam  kommt  im  Mineralreiche  als  ein  seltenes  Silbererz  vor. 


Silber. 


Eigen- 
■ohaften. 


Syn.  Ag.    Atomgewicht  =  108.    Volumgewicht  =  10*57.    Einwerikig. 

Das  Silber  in  compactem  Zustande  ist  bekanntlich  ein  schön  weisses 
Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze,  grosser  Politurfahigkeit  und 
schönem  Klange.  Es  ist  chemisch  rein  sehr  weich,  zwar  härter  wie  Gold, 
aber  weicher  wie  Kupfer  und  gehört  zu  den  dehnbarsten  Metallen.  Es  ist 
hämmerbar,  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blatt silber) 
und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  6  Centigramm  Silber  geben  einen 
125  Meter  langen  Draht;  zugleich  besitzt  es  eine  grosse  Zähigkeit,  denn 
ein  2  Millimeter  dicker  Silberdraht  reisst  erst  bei  einer  Belastung  von 
85  Kilogramm.  Sehr  dünn  ausgeschlagenes  Blattsilber  lässt  Licht  von 
blau -grüner  Farbe  durch.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen; 
es  schmilzt  erst  bei  einer  Temperatur,  welche  man  auf  etwa  1000®  des 
hunderttheiligen  Thermometers  schätzt. 

An  der  Luft,  auch  an  feuchter,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  Schwefel- 
wasserstoff haltig  ist,  verändert  es  sich  nicht   und  behält  seinen  Glanz 
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n 


Mit  Wasser  bildet  es  ein  Hydroxyd  Mn(0H)9,  welches  man  als 
weissen  flockigen  Niederschlag  durch  Fällung  eines  Manganosalzes 
erh&lt.  Dieser  Niederschlag  nimmt  aus  der  Lufb  rasch  Sauerstoff  auf, 
und  verwandelt  sich  dabei  in  braunes  Oxyd-  oder  Oxyduloxydhydroxyd. 

Das  Manganoxydul  ist  eine  starke  Salzbasis  und  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  den  Manganosalzen  (Manganoxydulsalzen).  Es  wird  durch 
heftiges  Glühen  von  Manganhydroxyd  oder  Mangansuperoxyd  im  Wasser- 
stoffgasstrome  in  ganzen  Erystallen,  in  sogenannten  Pseudomorphosen  PMndomor- 
von  hellgrüner  Farbe  erhalten.  Unter  Pseudomorphosen  versteht  man  in  ^  **""' 
der  Mineralogie  regelmässige  Gestalten,  welche  dem  Körper,  welcher  die- 
selben zeigt,  als  solchen  nicht  zukommen,  sondern  durch  Umwandlungen 
entstehen,  in  Folge  deren  der  Körper  durch  chemische  oder  mechanische 
Einflüsse  in  einen  ganz  anderen  verwandelt  wird,  allein  die  Form  des 
ursprünglichen  Körpers  beibehält  (Umwandlungs-  und  Verdrän- 
gungspseudomorphosen).  —  Auch  durch  Glühen  von  Mangano- 
carbonat  bei  abgehaltener  Luft,  sowie  durch  Schmelzen  eines  Gemenges 
von  Manganchlorür  mit  Salmiak  und  kohlensaurem  Natrium  erhält  man 
Manganoxydi^.  In  tesseralen  (Reguläroctaöder)  Krystallen  gewinnt  man 
es,  indem  man  bei  Rothglut  auf  das  amorphe  Manganoxydul  etwas 
Wasserstoff-  mit  ganz  wenig  Chlorwasserstoffgas  einwirken  läast 

Manganosalze.    Manganoxydulsalze. 

Die  Manganosalze  sind  farblos  oder  blassroth,  theils  in  Wasser»  vangaa- 
theils  in  Säuren  löslich.  Ihre  Lösungen  verändern  Pflanzenfarben  nicht  VZ».  ' 
und  schmecken  zusammenziehend  metallisch.  Beim  Glühen  werden  sie 
meistens  zersetzt.  Sie  haben  eine  grosse  Neigung  mit  Ammoninmsalzen 
Doppelsalze  zu  bilden;  daher  werden  sie  aus  mit  Salmiak  versetzten 
Lösungen  durch  Ammoniak  nicht  gefällt.  Die  ammoniakalischen  Lösungen 
dieser  Doppelsalze  werden  an  der  Luft  braun,  und  setzen  dunkelbraunes 
Manganoxyduloxyd  ab.  Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen  der  Mangano- 
salze Manganohydroxyd;  unterchlorigsaure  Salze  schlagen  daraus  schwarz- 
braunes Mangansuperhydroxyd  nieder.  Einige  davon  finden  sich  in  der 
Natur.  Manganosalze  ertheilen  den  Glasflüssen  eine  amethyst-  bis  violett- 
rothe  Farbe. 

In  den  Manganosalzen  und  dem  Manganchlorür  erscheint  das  Mangan 

zweiwerthig. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  hier  folgende. 

n 
Manganocarbonat.    Kohlensaures  Mangan'oxydul:  C O3 Mn.  KoUcn- 

Durch  Fällung  der  Losung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  kohlensaurem  Sui({«a. 
Natrium  erhalten,  weisses,  zartes,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Pulver,  in  ^^  ^ 
Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kohlensäurehaltigem  Wasser.     Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  in  Oxyduloxyd,  bei  abgehaltener  Luft  in  Mangan- 
oxydul übergehend. 

▼.  Oorup-Besanei,  Anorgaiiisolie  Ghoinio.  ^ 
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findet  lieh  Findet  sich  in  der  Natur  als  das  anter  dem  Namen  Man  g an  spat h 

ar«  Mangan- bekannte    Mineral  in   hexagonalen,    durchscheinenden,    glasglänzenden 
•patb.  fleischroth-  bis  röthlich weissen  Krystallen,  oder  derb  (Dialogit);  in 

freier  Kohlensäure  aufgelöst,  in  vielen  Mineralquellen. 

II 
Schwefel-  ManganosxLifiBtt.    Schwefelsaures  Manganoxydul:  SOiMn.    Je 

Mangan-  uach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  stattfindet,  in  ver- 
oxydui.  schiedenen  Krystallformen  und  mit  verschiedenem  Wassergehalte,  2V,  und 
372  Mol.  Eiystallwasser,  krystallisirend. 

Farblose  oder  rosenrothe,  durchsichtige  Erystalle,  mit  dVg  denen 
des  Eisenvitriols,  mit  2\'f  Mol.  Wasser  jenen  des  Kupfervitriols  isomorph. 
In  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  der  concentrirten  Lösung 
scheidet  sich  wasserfreies  Salz  aus. 

Bildet  mit  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Ammonium 
Doppelsalze. 

Man  erhält  Manganosulfat  durch  Erhitzen  von  Mangansuperoxyd 
mit  Schwefelsäure,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen,  Auflösen  des  Rück- 
standes in  Wasser  und  Krystallisation. 


Kieaoisaaree  Manganosilicat.    Kiesolsaures  Manganoxydul  ist  ein  Bestand- 

theil   mehrerer   Mineralien,  so  nament 
phroits,  Heteroklins  und  Helvins. 


oxydai.        thcil   mehrerer   Mineralien,  so  namentlich   des   Mangankiesels»    Te 


Mangan-  Mauganioxyd.     Ma^nganoxyd. 

oxyd.  *^  V  w  ^ 

MüjOs. 
Moleculargewicht  =  158. 

Von  der  Werthigkeit  des  Mangans  im  Manganloxyde  und  den  Mangani- 
salzen  gilt  Alles  beim  Alaminiiimoxyde,  beim  Penioxyde  und  dem  Chromoxyde 
Gesagte.  •  Es  erscheint  hier  entweder  dreiwerthig,  oder  aber  vierwerthig, 
wenn  man  nämlich  annimmt,  dass  sich  im  Manganioxyde  die  zwei  Atome  Mangan, 
vierwerthig  gedacht,  mit  je  2  Valenzen  wechselseitig  binden,  wo  dann  von  den 
8  Valenzen  beider  Atome  Mangan  noch  6  übrig  bleiben,  Mn^  demnach  sechs- 
wertbig  erscheint.     Vergl.  S.  529,  553  und  574. 

Künstlich  dargestellt ,  ein  schwarzes  Pulver.     Findet  sich  in  der 

Braunit       Natur  krystallisirt  als  Braun it,  in  Krystallen  des  tetragonalen  Systems 

(Quadratoctaeder),    von     braunschwarzer    Farbe    und    unvollkommenem 

Metallglanze,  auch  wohl  derb. 

^^dh"d  '^^^  Hydroxyd  findet  es  sich  als  Manganit  in  geraden  rhombischen 

'  Säulen  oder  derb,  von  dunkelbraunschwarzer  Farbe.     Sehr  ähnlich  dem 

Braunstein,  aber  ein  braunes  Pulver  gebend. 

Das  Manganoxyd  ist  nur  in  wenigen  Säuren  ohne  Zersetzung  löslich 
und  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  indem  es  in  ersterem  Falle  in  Oxy- 
dulsalz, in  letzterem  in  Ghlorür  übergeht« 
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Es  ist  eine  sehr  schwachie  Salzbasis,  und  giebt  mit  einigen  Sänren 
sehr  wenig  beständige  Salze :  die  Manganisalze.  Kann  aber ,  wodurch 
seine  basische  Natur  dargethan  wird,  Aluminium  im  Alaun  ersetzen  und 
giebt  den  sogenannten  Manganalaun  (vergl.  S.  531),  der  durch  Ab-  Mangan- 
dampfen  einer  Losung  Ton  Manganisulfat  und  schwefelsaurem  Kalium  in  '^^' 
dunkelvioletten,  regelmässigen  Octaedem  erhalten  wird.  Man  erhält  es 
bei  längerem  Glühen  von  Mangansuperoxyd  oder  von  Manganonitrat. 

in 

Manganisiilfat ,  schwefelsaures  Manganoxyd:   3(S04)Mns,  schwcfei- 
entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  von  Mapgansuperoxyd  mit  concentrirter  JS^n- 
Schwefelsäure.      Das  Manganisulfat    ist   ein   kräftiges  Oxydationsmittel,  oxydauona" 
indem  es  an  oxydable  Stoffe,  wie  z.  B.  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure,  ^^^^^ 
Sauerstoff  abgiebt  und  sich  dabei  entfUrbt;  es  verwandelt  sich  dabei  in 
Manganosulfat. 

Das  Manganihydroxyd  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Luft  auf 
Oxydnlhydroxyd. 


Mangano-Manganioxyd.     Manganoxyduloxyd.  Manganoxy- 

duloxyd. 

MnaO^. 
Moleculargewlcht  =  229. 

Künstlich  dargestellt,  ein  braunes,  bei  jedesmaligem  Erhitzen  schwarz 
werdendes  Pulver;  es  findet  sich  im  Mineralreiche  alsHausmannit  in  Hautman- 
spitzen  quadratischen  Octaedem  des  tetragonalen  Systems,  oder  derb  ^^' 
von  braunschwarzer  Farbe.  In  den  Formen  des  Hausmannits  kann  es 
künstlich  krystallisirt  erhalten  werden,  durch  Glühen  von  amorphem 
Manganoxyduloxyd  in  einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoffgas, 
oder  wenn  man  ein  Gemenge  von  Manganosulfat  und  schwefelsaurem 
Kalium  glüht.  Es  ist  ein  sogenanntes  salzartiges  Oxyd,  gewissermaassen 
eine  Verbindung  von  Manganoxyd  mit  Manganoxydul,  welches  sich  beim 
Glühen  des  Superoxydes  oder  des  Manganocarbonats  an  der  Luft,  und 
auch  beim  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Luft  bildet. 

Als    Hydroxyd    erhält    man    es    durch   Einwirkung   der    Luft   auf 
Man  ganohy  droxy  d. 

Das  Manganoxyduloxyd  zersetzt  sich  mit  Säuren;  mit  Schwefelsäure 
in  Manganosalz  und  Superoxyd. 
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Mangaosuperoxyd. 

Braunstein. 

MnO,. 

MoleoTÜargewidit  :=  87. 

Mangan-  Findet  sich  in  der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Brannstein, 

andeTaich    Gr aubrauu steiu er z  oder  Pyrolusit  bekannte  Mineral,  welches  von 

au^BrauQ-"'^  allen  Manganerzen  in  der  Natur  am  häufigsten  yorkommt. 

■*•***•  Der  Braunstein  bildet  rhombische  Krystalle  von  eisenschwarzer  Farbe 

und  mehr  oder  minder  vollkommenem  Metallglanze,  oder  krystallinische 

Massen.    Sein  Pulver  ist  schwarzgrau,  und  giebt  er  einen  grauen  Strich, 

wodurch  er  sich  vom  Manganit  unterscheidet.     Auch  dicht  und  erdig 

kommt  er  vor. 

Das  Mangansuperoxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hy- 
droxyde von  wechselnder  Zusammensetzung,  welches  man  in  Gestalt 
eines  dunkelbraunen  Pulvers   erhält,  wenn  man    mangansaures  Kalium 
mit  heissem  Wasser  behandelt,  oder  in  Wasser,  in  welchem  kohlensaures 
Manganoxydul  suspendirt  ist,  Chlorgas  einleitet.    Ein  solches  Hydroxyd 
Das  M».     ist  im  Wad  enthalten,  einem  auch  mit  dem  Namen  Mangansohaum 
o!^dh]^rat  bezeichneten  Mineral.    In  kalter  Salzsäure  löst  sich  das  gefällte  Hydroxyd 
h^der  Na^nr  ohne  Ghlorentwickelung  auf,  indem  sich  wahrscheinlich  ein  höheres  Chlorid 
im  Wad.      bildet,  welches  sich  erst  in  der  Wärme  in  MnCl«  (Manganohlor&r)  und 
freies  Chlor  zersetzt. 

Bei  gelindem  Glühen  giebt  Mangansuperoxyd  bereits  einen  Theil 
seines  Sauerstoffs  aus,  während  Manganioxyd  im  Rückstände  bleibt;  bei 
stärkerem  Glühen  entweicht  abermals  Sauerstoff  und  es  bleibt  Oxydul- 
oxyd. Im  letzteren  Falle  beträgt  die  Gewichtsmenge  des  als  Gas  auf- 
tretenden Sauerstofb  12Proc.  Wird  der  Braunstein  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas  geglüht,  so  geht  er  in  Manganoxydul  (Manganooxyd)  über. 
Wegen  seiner  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  Sauerstoff  auszugeben, 
wird  der  Braunstein  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  verwendet,  doch 
ist  das  so  gewonnene  Sauerstoffgas  nicht  ganz  rein,  da  er  nicht  ganz 
reines  Mangansuperoxyd  ist,  sondern  meist  geringe  Mengen  kohlensaurer 
Erden  enthält,  die  beim  Glühen  Kohlensäure  abgeben,  welche  das  Sauer- 
stoffgas verunreinigt. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  verwandelt  er  sich  in  Mangano- 
Sulfat,  wobei  ebenfalls  18  Proc.  Sauerstoff  entweichen. 

In  technischer  Beziehung  besonders  wichtig  ist  aber  sein  Verhalten 
zu  Ghlorwasserstofisäure.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  erwärmt,  verwandelt 
er  sich  nämlich  in  Manganchlorür,  während  freies  Chlor  und  zwar  die 
Hälfte  des  in  der  Salzsäure  enthaltenen  Chlors  entweicht:  MnOj|4'^QGl 
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=  MnCl,  +  2HsO  +  2Gl.  Mit  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  ent- 
wickelt er  ans  ersterem  ebenfalLs  Chlor:  2(NaCl)  +  MnO«  +  2(S04H3) 
=  S04Naj  +  SOiMn  +  2  H,0  +  2  OL  Aus  diesem  Grunde  wird  er  auch 
zur  Darstellung  des  Chlorgases  angewendet. 

An  organische  Materien,  wie  namentlich  Zucker,  Oxalsäure  u.  a. 
giebt  das  Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  sein  zwei- 
tes Atom  Sauerstoff  sehr  leicht  ab,  wobei  Kohlensäure  gebildet  wird.  Es 
ist  überhaupt  ein  energisches  OxydationsmitteL 

Mangansupepoxyd  kann  auf  mehrfache  Weise  künstlich  dargestellt 
werden,  wird  aber  im  Grossen  seiner  wichtigen  Anwendungen  halber 
bergmännisch  gewonnen.  Ausser  seiner  Anwendung  in  den  Laboratorien 
wird  es  zur  Bereitung  des  Chlorkalkes,  bei  der  Glasfabrikation  und  als 
Farbe  auf  Porcellan  und  Glasuren  gebraucht. 

Der  sogenannte  Psilomelan  ist  ein  Mineral,  welches  ebenfeJls Man-  Piiiomeian. 
gansuperoxyd  enthält. 


Mangantrioxyd. 

MnOj. 

MolecTÜargewicht  =  103. 

Biese  Formel  entspricht  dem  supponirten  Anhydride  einer  M  a  n  g  a  n  -  Mangan- 
säure,   welches  aber  ebenso  wenig  für  sich  bekannt  ist  wie  die  Säure  selbst,  ^^^7^* 
die   MnO^H^  geschrieben  werden  müsste.     Es   sind   aber   Salze  dieser  Säure 
bekannt,  von  welchen  das  wichtigste: 

Mangansaares  Kalium.     Ealiummanganat:   MnOiEg,    schön  Mangansaa- 
grün  gefärbte  Krystalle  von  derselben  Form  wie  die  des  schwefelsauren  "'        "*"* 
Kaliums   bildet.     Dieses  Salz    entsteht   beim   Zusammenschmelzen  von 
Kalinmhydroxyd  mit  Mangansuperoxyd.     Die  durch  diese  Operation  ent- 
standene schwarze  Masse  löst  sich  im  Wasser  mit  schön  grüner  Farbe 
auf  und  enthält  mangansaures  Kalium.    Verdunstet  man  die  Auflösung 
unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  im  luftyerdünnten  Räume,  neben 
einem  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefasse,  so  erhält  man 
es  in  den  oben  beschriebenen  grünen  Krystallen.     Lässt  man  die  Auf- 
lösung der  schwarzen  Masse  aber  an  der  Luft  stehen,  so  geht  ihre  Farbe 
rasch  durch  Blau,  Violett  und  Purpur  in  Roth  über.    Sie  enthält  dann 
übermangansaures  Kalium.     Dieses   Farbenwechsels  halber  wurde 
die    durch   Zusammenschmelzen    von   Kaliumhydroxyd    mit  Braunstein 
erhaltene  schwarze  Masse  von  den  älteren  Chemikern  mineralisches  isiuzsA- 
Chamäleon  genannt.  Chamftieon. 

Von  den  mangansauren   Salzen  sind  die  mit  Alkalien  und  mit  verhalten 
Baryum  und  Strontium  bekannt.    Nur  die  ersteren  sind  in  Wasser  löslich.  J^^sSüm. 
Sie  verpu£fen  auf  Kohle  und  zerfallen  in  Lösung,  wenn  sie  nicht  über- 
schüssiges Alkali  enthalten,  an  der  Luft  und  ebenso  bei  der  Behandlung 


Digiti 


zedby  Google 


582 


Metalle. 


mit  stärkeren  Säuren,  in  übermangansaures  Alkali  und  Mangansuper- 
hydroxydnach  der  Formelgleichung:  3  (Mn04K3)=MnHa03  +  2(Mn04K) 
4"  H3O.  Durch  Kochen  der  Lösung  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt, 
ebenso  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren.  Schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff und  organische  Substanzen  entfärben  die  grüne  Lösung  des 
mangansauren  Kaliums,  indem  sie  dem  Salze  Sauerstoff  entziehen.  Das 
mangansaure  Kalium  kann  daher  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden,  und 
wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  kann  auch  die  Mangansäure  für  sich 
nicht  dargestellt  werden. 

Das  mangansaure  Kalium  wird  gegenwärtig  zur  Darstellung  des 
Sauerstoffgases  im  grossen  Maassstabe  benutzt.  Man  leitet  zu  diesem 
Zwecke  Wasserdampf  über  etwa  450^  erhitztes  mangansaures  Kalium,  wo- 
bei sich  reichlich  Sauerstoffgas  entwickelt,  während  ein  Gemenge  von 
Manganioxyd  und  Kaliumhydroxyd  zurückbleibt,  welches  aber  durch 
Ueberleiten  von  Luft  in  der  Glühhitze  wieder  revivicirt,  d.  h.  in  mangan- 
saures Kalium  zurückverwandelt  wird. 


In  der  hypothetischen  Mangansäure,  deren  Zusammensetzung  jener  der 
Schwefelsäure  entsprechend  angenommen  wird,  und  deren  Salze,  wie  wir  bereits 
oben  erwähnten,  mit  denen  der  Schwefelsäure  isomorph  sind,  nimmt  man  dns 
Mangan  sechswerthig  an,  so  wie  den  Schwefel  in  der  Schwefelsäure,  und  es 
wäre  daher  die  Structurformel  der  Mangansäure  zu  schreiben: 


Mn 


OH 


oder   weiter  aufgelöst:  0=:Mn<Q2 
0 


Hyper  mangansäure.    UebermaliganBäure. 

Mn04H 

Moleculargewicht  =  120. 


Ueberman* 
ganstttire. 


Anhydrid. 


Man  erhält  die  freie  Uebermangansäure  in  wässeriger  Lösung,  in- 
dem man  übermangansaures  Baryum  tropfenweise  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischt, wobei  sich  schwefelsaures  Baryum  abscheidet,  während  die  Ueber- 
mangansäure im  Wasser  gelöst  bleibt.  Ihre  Auflösung  ist  roth  gefärbt 
und  sehr  leicht  zersetzbar;  sie  zerfallt  beim  Erwäi'men  in  Mangansuper- 
hydroxydjund  Sauerstoff: 

2(Mn04H)  +  H3O  =  2(MnH203)+  3  0. 

Trägt  man  in  Schwefelsäure,  welche  durch  eine  Kältemischnng  ab- 
gekühlt ist,  übermangansaures  Kalium  ein,  so  erhält  man  das  Anhydrid 
der  Uebermangansäure,  Mn^Oj,  als  eine  dicke  grünlich  schwarze,  das 
Licht    mit    metallischem  Glänze    reflectirende  Flüssigkeit,    welche  das 
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Wasser  begierig  anzieht  und  sich  darin  mit  violetter  Farbe  löst;  auch  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  sie  löslich.  Bei  0^  zersetzt  sie  sich  lang- 
sam, beim  Erwärmen  auf  65^  aber  detonirt  sie. 

Die  Auflösungen  der  Uebermangansäure  röthen  Lackmus  nicht,  sie 
zerstören  organische  Farbstoffe  und  bräunen  die  Haut,  sie  werden  von 
sehr  vielen  Materien  unter  Reduction  zersetzt,  und  sind  daher  ein  sehr 
energisches  Oxydationsmittel. 

Die  übermangansauren  Salze  zeigen  ein  den  Überchlorsauren  üeberman- 
Salzen  sehr  ähnliches  Vei'halten:  sie  sind  im  trockenen  Zustande  dunkel-  S£f,^^^ 
roth  oder  schwarz,  verpuffen  mit  brennbaren  Körperu,  zum  Theil  schon 
durch  blosses  Reiben,  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser  löslich  und  zum 
Theil  zerfliesslich.  Auch  ihre  Auflösungen  sind  roth  gefärbt.  Sie  sind 
sonach  sehr  kräftige  Oxydationsmittel  und  es  werden  ihre  Lösungen  durch 
alle  jene  Stoffe  zersetzt  und  entfärbt,  welche  die  mangansauren  Salze  zer- 
setzen.   Sie  sind  mit  den  überchlorsauren  Salzen  endlich  meist  isomorph. 

TJebermangansaures Kalium.  Kaliumhypermanganat:Mn04K,  ueboman- 
krystallisirt  in  langen,  dunkelpurpurrothen  Nadeln  des  rhombischen  Sy-  SSSST^ 
stems.    Man  erhält  es,  indem  man  1  Thl.  Braunstein  mit  V3  Thl.  Kalium- 
hydroxyd und  1  Thl.  Salpeter  schmilzt,  die  Masse  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  alles  Salpeters  glüht,  mit  Wasser  auskocht,  kochend -eindampft, 
das  niederfallende  Mangansuperhydroxyd  trennt  und  krystallisiren  lässt. 

Uebergiesst  man  übermangansaures  Kalium  mit  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  ozonisirter  Sauerstoff;  es  ist  daher  dieses  Salz  eine  Ozon- 
quelle. Vermischt  man  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  mit 
Kaliumhydroxyd,  so  wird  sie  grün;  es  bildet  sich  mangansaures  Kalium, 
und  Sauerstoff  wird  frei: 

2(Mn04K)  +  2(K0H)  ==:  2(Mn04Ks)  +  H.O  +  0. 

Die  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  findet  in  der  analyti-  findet  in  der 
sehen  Chemie:  bei  der  volumetrischen  Analyse  eine  ausgedehnte  Anwen-  gehen  Anä- 
dung,  wird  aber  auch  ärztlich  gebraucht.  duSjJ^"^*"' 

In  der  uebermangansäure  kann  das  Mangan  als  sieben  wert hig  fungirend 
angenommen  werden  und  wäre  sie  demnach  ganz  ähnlich  constituirt,  wie  die 
TJeberchlorsäure,  mit  deren  Balzen,  wie  soeben  erwähnt,  die  übei-mangansauren 
Balze  so  grosse  Uebereinstimmung  zeigen,  und  in  welchen  man  das  Chlor  eben- 
falls siebenwerthig  annimmt.  Von  diesem  Standpunkte  wäre  die  Formel  der 
üebermangansänre  zu  schreiben: 

Tll     II  VII  II 

MnOg-OH,  analog  der  Ueberchlorsäure :   ClOj-OH. 

Von  Haloidverbindungen  des  Mangans  ist  nur  das  Manganchlorür 

näher  gekannt. 

11 
Chlormangan.    Manganchlorür:   MnClj.    Wasserfrei  eine  hell-  Chior- 

bräunliche,  krystallinische,  schmelzbare  Masse,  die  zerfliesslich  ist,  und  ™*"^*"' 
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deren  rosenrothe  Lösang  beim  Abdampfen  blasarothe  Krystalle  yon  was8ei> 
haltigem  Chlormangan,  MnCl^  -f-^H^O,  absetzt.  Beim  Glühen  verlieren 
dieselben  ihr  Krystallwasser  und  gehen  in  wasserfreies  GUormangan  über. 
Man  erhält  das  Ghlormangan  als  Nebenprodact  bei  der  Bereitung  des 
Chlors  aus  Braunstein  und  Salzsäure.  Dasselbe  wird  als  Desinfections- 
mittel  yielfach  benutzt. 


Einfach- 
Schw6fol- 


Zweifaoh- 
Sohwefel- 
nutagan. 


Verbindungen  des  Mangans  mit  Schwefel 

Es  sind  zwei  Schwefelungsstufen  des  Mangans  bekannt,  nämlich: 

MnS   =  Einfach-Schwefelmangan, 
MnS)  =  ^weifach-Schwefelmangan. 

Einfach  -  Schwefelmangan  erhält  man  durch  Fällung  eines  Man- 
ganosalzes  durch  Schwefelammonium,  in  Gestalt  eines  fleischrothen 
Niederschlags.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  in  eisenschwarzen  bis 
dunkelstahlgrauen  Würfeln  als  Manganblende  oder  Manganglanz. 
Kann  auch  künstlich  durch  Glühen  von  Manganit  in  Schwefelkohlendampf 
in  Pseudomorphosen  krystallisirt  erhalten  werden. 

Zweifach  -  SchwefelmaiLgan  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Hauerit. 

Das  Mangan  ist  auch  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralwässer,  femer 
der  Asche  von  Pflanzen-  und  Thiersubstanzen,  in  welch  letzteren  es  aber 
in  verhältnissmässig  geringen  Mengen  vorzukommen  pflegt.  Es  ist  ein 
ziemlich  oonstanter  Begleiter  des  Eisens. 

Die  chemischen  Verhältnisse  des  Mangans  sind  mehr  wie  die  irgend  eines 
anderen  Elementes  geeignet,  die  Lehre  von  der  invariablen  VTerthigkeit  der 
Elemente  als  unhaltbar  erscheinen  zu  lassen.  Wie  wir  gesehen  haben,  mnss 
man  in  dem  Oxydul  und  seinen  Salzen,  sowie  im  Chlorür ,  das  Mangan  zwei- 
werthig  annehmen,  während  es  im  Manganoxyde  drei  wer  th  ig  oder  vier- 
werthig,  im  Superoxyde  vierwerthig,  in  den  mangansauren  Salzen  sechs - 
werthig,  endlich  in  den  übermangansauren  Salzen  sogar  siebenwerthig 
fungirt.  Unter  der  Voraussetzung  invariabler  Werthigkeit  wäre  es  geradezu 
unmöglich,  die  Constitution  der  Manganverbindungen  zu  deuten.  Auch  das 
verdient  hier  Erwähnung,  dass  in  den  Oxyden  des  Mangans  mit  dem  steigenden 
Sauerstoflfgehalte  das  Metall  einen  mehr  metalloiden  Charakter  insofeme  an- 
nimmt, als  diese  höheren  Oxyde  mehr  und  mehr  den  Charakter  der  Anhydride 
und  Säuren  der  Metalloide  annehmen,  mehr  und  mehr  elektronegativ  werden. 
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Uran. 

Sjmtib.  IT.    Atomgewicht  =  240.    Volumgewicht  18*33.     Vier-  und 
geohswerthig. 

Das  Uran  ist  ein,  wie  obiges  Volumgewicht  zeigt,  sehr  schweres,  sehr  Eigen- 
hartes,  aber  etwas  schmiedebares  Metall  yon  der  Farbe  und  dem  Glänze  ^ 
des  Nickels  oder  Eisens;  es  läoft  an  der  Luft  gelblich  an.    Im  fein  yer- 
theilten  Zustande  stellt  es  ein  schwarzes  Pulver  dar.    In  der  Weissglut 
schmilzt  es,   an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt  es  mit  grossem 
Glänze  zu  Oxyd. 

Es  gehört  zu  den  seltensten  Metallen,   gediegen  findet  es  sich  in 
der  Natur  gar  nicht,  auch  seine  Verbindungen  sind  sehr  selten. 

Man  erhalt  es  am  reinsten  durch  Glühen  eines  Gemenges  yon  Uran- 
chlorür,  Natrium  und  Chlorkalium. 


Verbindungen  des  Urans. 

Die  Verbindungen  des  Urans  sind  noch  unvollkommen  studirt. 
Seine  Sauerstofiverbindungen  sind: 

U  Oa  =  Uranoxydul, 
U  O3  =  Uranoxyd, 
U3O8  =  Uranoxyduloxyd. 

IT  II 

Das  Uranoxydul,  UOj,  ist  ein  eisengraues  oder  auch  wohl  roth-  üryioxydui 
braunes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  oxydniaaise. 
Uranoxyduloxyd,  UO3,  2(U03),  übergeht  und  eine  Salzbasis  darstellt, 
die  sich  mit  Säuren  zu  den  Uransalzen  verbindet.  Man  erhält  sie 
durch  Auflösen  des  Urans  oder  des  Uranoxyduls  in  den  betreffenden 
Säuren.  Die  Uransalze  sind  grün  oder  grünweiss  gefärbt,  ihre  Auflösungen 
sind  grün  und  verwandeln  sich  an  der  Luft  in  Uranylsalze.     Alkalien 

IV 

fällen  daraus  braunes  Uranoxydulhydroxyd ,  U(0H)4,  Schwefelammonium 
erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeluran. 

Das  Uranoxydul  fUrbt  Glasflüsse  schwarz  und  wird  daher  als  schwarze 
Farbe  in  der  Porcellanmalerei  gebraucht. 

UranBulflGit.    Schwefelsaures  Uranoxydul:  4(S04)Us  +  8H3O,  unmtuiikt 
stellt  grüne  Krystalle  dar. 

rv 

TJranchlorür:UCl4,  wird  durch  Erhitzen  von  Uran  im  Chlorgas-  ünn- 
strome,  von  Uranoxydul  im  Ghlorwasserstoffgase,  oder  endlich  durch  Glü- 
hen eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder  Oxyd  mit  Kohle  im  Ghlorgas- 
strome  erhalten.     Glänzende,  dunkelgrüne  octaedrische  Krystalle,  die  in 
der  Glühhitze  sich  vei-flüchtigen ,  zerfiiesslich  sind  und  sich  in  Wasser 
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unter  Erhitzung  auflösen.  Die  Lösang  verhält  sich  wie  ein  Uranoxy- 
dulsalz,  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt.  Nach  dem  Verdampfen  der 
Lösung  hinterbleibt  Uranhydroxyd. 

Im  Uranoydul,  seinen  Salzen  und  im  Uranchlorür  erscbeiiit  das 
Uran  entschieden  vierwerthig. 

VI 

Uranoxyd.  Uranoxyd :  UO3,  durch  Erhitzen  seines  Salpetersäuren  Salzes  erhal- 

ten, ist  ein  gelbes  Pulver.  Verwandelt  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
Anstritt  von  Sauerstoff  in  Oxyduloxyd.  Erwärmt  man  das  Uranoxyd 
mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in 

VI 

TTranhydPOxyd,  üranylhydrat,  Uran8äure,U0s(0H)2,  ein  eben- 
falls gelbes  amorphes  Pulver  über. 

Uranoxyd  und  Uranhydroxyd,  in  welchen  Verbindungen  das 
Uran  sechswerthig  auftritt,  haben  basischen  Charakter  gegenüber  starken 
Säuren,  sauren  gegenüber  starke  Basen.    In  den  Verbindungen  mit  San- 

VI  II 

ren  spielt  die  Atomgruppe  UO2  die  Rolle  eines  zweiwerthigen  Metalls 
oder  Radicals.  Sie  wird  als  Uranyl  bezeichnet,  die  betreffenden  Salze 
nennt  man  auch  wohl  Uranylsalze.  Die  Verbindungen  mit  Basen  da- 
gegen: Uranate  sind  anomal  zusammengesetzt. 

VI 

Uranyiutin.  Salpetersäure s Uranyl.  Uranylnitrat:  2(N03)UOs-f  6HsO,wird 

durch  Auflösen  des  Oxyduls  oder  des  Oxydes,  am  besten  aber  des  Uran- 
pecherzes in  Salpetersäure  erhalten.  Es  krystallisirt  in  grossen  grün- 
gelben, in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Prismen. 

VI 

Schwefelsaures  Uranyl,  Uranylsulfat,  SO4UO2  -f  6HjO,  durch 
Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  kry- 
stallisirt in  citronengelben  Nadeln. 

Alkalien  fällen  aus  den  Uranyl-  (Uranoxyd)-Salzen  Hydroxyd,  welches 

in  kohlensaurem  Ammonium  löslich  ist.    Die  Uranylsalze  zeigen    häufig 

prachtvolle  Fluorescenz.     Uranoxyd  färbt  Glasflüsse  schön  grünlich  gelb 

Uranate.  Fügt  man  ZU  den  Lösungen  die  Uranylsalze,  Kali-  oder  Natronlauge, 

so  erhält  man  gelbe  Niederschläge  von  Uranaten: 

Kaliumuranat:  U3O7K2,  und 

Natriumuranat:  U207Na3, 
Urangelb,     letzteres  wird  unter  dem  Namen  Urangelb  in  den  Handel  gebracht,  und 
wegen  seiner  Eigenschafb,  Glasflüsse  gelb  mit  grünem  Reflexe  zu  färben, 
in  der  Glasfabrikation  und  Glasmalerei  angewendet. 

Die  Uranate  leiten  sich  nicht  von  dem  normalen  Uranylhydrozyde,  sondern 
von  einem  hypothetischen  Anhydrohydroxyde 

.i^UOa(OH) 

(-|<^VI 

"^UOaCOH) 
ab. 
Urano»-  Uranoxyduloxyd:  UjOg  =  U02,2(U03),  ist  die  in  der  Natur  noch 

^'^         am  häufigsten  vorkommende  Uranverbindung :  sie  bildet  das  unter  dem 
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Namen  Uranpecberz  oder  Pechblende  bekannte  Mineral:  derbe, 
graulieb-  bis  peobsebwarze  Massen  von  metalläbniicbem  Glänze.  Von 
Salpetersäure  wird  es  leicbt  zu  salpetersaurem  Uranyl  aufgelöst. 

Das  Uran  wurdo  1789  von  Klaproth  als  eigenthümliches  Metall  erkannt, 
im  metallisclien  Zustande  wurde  es  aber  erst  1841  von  P^ligot  dargestellt; 
im  compacten  Zustande  erhielt  er  es  1856. 


Wolfram. 

Svmb.  W.    Atomgewicht  =  184.    Volumgewicht  19*13.    Meist  sechswert  big. 

Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  nur  sparsam  und  nie  gediegen,  Eigen- 
sondern  in  der  Gestalt  Ton  wolframsauren  Salzen.    Es  ist  ein  schweres,  vorkom- 
stablgraues ,  stark    glänzendes ,  hartes ,  sprödes ,   höchst  strengfiiiissiges  SÜfh,^"* 
Metall,  welches  an  der  Luft  sich  nicht  verändert,  aber  als  Pulver  beim 
Erhitzen    an    der  Luft  zu  Wolfram  säur  eanhydrid  verbrennt;    auch  von 
Salpetersäure  wird  es  zu  Wolfram  säure  oxydirt. 

Man  gewinnt  es  durch  Reduction  von  Wolfram säureanhydrid  mittelst 
Kohle  oder  Wasserstoff  in  sehr  hoher  Hitze. 

Von  seinen  Oxyden  sind  zwei  genau  gekannt: 

Wolframdioxyd :  W  Oj,  ein  braunes  Pulver,  unlöslich  in  Säuren  mit  WoUnm- 
Ausnahme  des  Königswassers  und  beim  Erhitzen  leicht  in :  ^^'^  ' 

Wolframtriozyd,  Wolframsäureanhydrid:  WO3,  übergehend,  woifram- 
Dieses  Anhydrid  stellt  ein  schön  gelbes  Pulver  dar ,  welches  beim  jedes-  drSI?*"  '' 
maligen  Erhitzen  sich  dunkler  färbt  und  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich 
ist,  dagegen    sich    in  Alkalien   zu  wolframsauren  Salzen  auflöst.     Aus 
diesen  Lösungen  fallen  Säuren 

VI 

Wolframsäure:  W0(0H)4,  in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages;  WoWnun- 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  derselbe   1  Mol.  Wasser  und     *^' 

VI 

hat  dann  die  Zusammensetzung:  W 03(011)3.  Ueber  100^  erhitzt  aber 
geht  er  in  eine  Diwolframsäure,  W3O7H3,  von  der  Dischwefelaäure 
analoger  Structur  über. 

Die  wolframsauren  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen 
Wolframsäure,  oder  aber  von  sogenannten  Poly säuren:  den  Polykiesel- 
säuren  (vergl.  S.  338)  entsprechend,  und  aus  mehreren  Molecülen  der 
normalen  Säure  unter  Wasseraustritt  entstanden  (Anhydrosäuren)  ab.  Eine 
derartige  Säure  ist  die  Metawolfram säure: 

Sie  krystallisirt  mit  8  Mol.  Wasser  in  gelben   octaödrischen ,  in  Wasser  Metawoi- 
leicht  löslichen  Krystallen ,  geht  aber  beim  Abdampfen  allmählich  in  un- 
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lösliche  Wolframs&ore  über.  Von  den  wolframsauren  Salzen  sind  nur 
die  mit  alkalischer  Basis  löslich.  Säuren  schlagen  aus  ihren  Auflösungen 
unreine  Wolframs&ure  nieder.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten 
der  Wolframsfture  zu  reducirenden  Agentien.  Fällt  man  aus  einem  lös- 
lichen wolframsauren  Salze  die  Wolframsaure,  und  bringt  nun  in  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  von  Wolframsfture  suspendirt  ist, 
Zink  und  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  tief  blau  gefärbte  Lösung  Ton 
wolframsaurem  Wol fr amozyd,  welches  jedoch  bald  weiter  zu  kupfer- 
rothem  Wolframdioxyd:  WO3,  reducirt  wird;  behandelt  man  wolfram- 
saures Natrium  mit  Wasserstoffgas  oder  anderen  Reductionsmitteln  in  der 
Hitze,  so  bildet  sich  wolframsaures  Wolframoxyd-Natrium: 
W04Nas,  WOi,  WOs;  diese  Verbindung  stellt  metallisch  glänzende  gold- 
gelbe Blättchen  dar  (Wolframbronze). 

Woifrmm-  Von  den  wolframsauren  Salzen  findet  sich  natürlich  wolframsaures 

Calcium  als  Scheelit,  der  auch  künstlich  dargestellt  werden  kann,  und 
das  wolfr^msaure  Eisenoxydul -Manganoxydul  als  Wolfram.     Letzteres 
Mineral  ist  das  häufigste  Wolframerz  und  kann  ebenfalls  auf  künstlichem 
Wege  in  den  Kry stallformen  des  natürlichen  erhalten  werden.      Nor- 
males wolframsaures  Natrium,  W04Na3  +  2  HjO,  farblose, in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle,  und  metawolf  ramsaures  Natrium,  W^OisNaf 
flnden  Als     +  IOH3O,  ebenfalls  sehr  leicht  lösliche,  octaSdrische  Krystalle  werden 
Bch^m?ttoi  gegenwärtig    als   Flammenschutzmittel   angewendet.      Werden    nämlich 
Aawendiing.  ^^g^  Salzc  dem  Stärkemehl,  mit  welchem  pflanzliche  zu  Kleidern   be- 
stimmte Gewebe  gestärkt  werden ,  in  Lösung  zugesetzt,  so  erweisen  sich 
solche  Kleider  weniger  leicht  entzündlich.     (Anwendbar  bei  Ball-  und 
Balletkleidem). 

Ltettcha  Eine   lösliche   Wolframsänre    erhält  man   durch  Dialyse  einer 

sftara.    '     Öproccntigen  Lösung  Ton  wolframsaurem  Natrium  und  Salzsäure.     Auf 

dem  Dialysator  bleibt  Wolframsäure  gelöst,  und  lässt  sich  weder  durch 

Wasser,  noch  durch  Säuren  zur  Ausscheidung  bringen.    Eingedampft^ 

stellt  sie  eine  glasartige  Masse  dar. 

lUeMi.  Eieselwolframsäuren.  Die  wolframsauren  Salze  yerbinden  sich  mit 

aare.  Kieselsäurc  zu  einer  eigenthümlichen  Classe  von  Salzen:  zu  den  kiesel- 

wolf  ramsauren  Salzen,  welche  man  erhält,  indem  man  die  Auflösungen 
saurer  wolframsaufer  Salze  mit  gallertiger  Kieselsäure  kochen  lässt  Sie 
sind  meist  schön  krystallisirt,  und  ihre  Lösungen  verhalten  sich  den 
metawolframsauren  Salzen  vielfach  ähnlich. 

Es  bilden  sich,  wie  es  scheint,  bei  der  oben  angegebenen  Behandlung 
verschiedene  Säuren,  von  denen  eine  auch  im  freien  Zustande  darstellbare, 
nach  der  empirischen  Formel  WlaSiOisHg  4"  29HsO  zusammengesetzt 
ist.  Sie  entsteht  aus  SiO),  12  WOa  und  4H3O,  oder  aus  ihrem  An- 
hydride: SiO),  12(W08)  (Duodeciwolframsäure).  Sie  stellt  dicke, 
quadratische  Prismen  dar. 
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Eine  andere  Kiesel wolframs&are :  Kieseldeciwolframsäure: 
Wio  Si  Ose  Hg  +  3  Hj  0 ,  entsteht  beim  Kochen  von  wolfiramsanrem  Am- 
monium mit  gallertiger  Kieselsäure.  Ihr  Anhydrid  entsteht  aus  SiO« 
und  10(W03).  ^e  Constitution  dieser  tnerkwürdigen  Verbindungen  ist 
noch  YöUig  unaufgeklärt. 

PhosphoTwolAramsäure.  Werden  Lösungen  von  neutralem  wol-  Phoapho«. 
framsaurem  Natrium  mit  Phosphorsäure  versetzt  gekocht,  und  hierauf  aore. 
Salzsäure  und  Chlorbaryum  hinzugefögt,  so  scheidet  sich  ein  Baryumsalz 
ab ,  welches ,  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  sogenannte  Phosphorwol- 
framsäure von  der  empirischen  Formel  P  O4  Hg,  1 0  (W  Oa)  +  1 2  Hj  0 
liefert  Diese  Säure,  deren  Constitution  gegenwärtig  noch  völlig  un- 
bekannt ist,  findet  zur  vollständigen  Ausfallung  organischer  Basen  (Al- 
kaloide)  aus  ihren  Lösungen  Anwendung. 

Von  den  Verbindungen  des  Wolframs  mit  Salzbildnern  erwähnen  wir: 

VI 

Wolframchlorid:  WCl«,  welches  durch  Glühen  von  metallischem  woifrMn. 
Wolfram,  oder  von  dem  Minerale  Wolfram  und  Kohle  im  Chlorgasstrome  ° 
erhalten  wird.  Es  ist  eine  dunkel  violette,  bei  275^  schmelzende  und  bei 
346^  siedende  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Wolfram- 
säure umsetzt.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  verliert  es  Chlor  und 
liefert  die  ungesättigten  Chloride  WCI5  und  WC^,  Auch  Oxychloride 
WOjCl,  und  WOCI4  sind  dargesteUt. 

WolframstahL     Ein  Zusatz  von  2  bis  6  Proc.  Wolfram  erhöht  Wolfram, 
die  Härte  des  Stahls  sehr  beträchtlich,  ohne  seine  Zähigkeit  zu  beein-' 
trächtigen.     Er  wird  zu  Messern  und  Schneidewerkzeugen  vielfach  ver- 
arbeitet. 

Die  Wolframsäure  wurde  von  Scheele  1781  als  eine  eigeDthümücbe  Ver- 
bindung erkannt,  das  Metall  selbst  aber  erat  einige  Jabre  später  von  den 
Gebrüdern  de  Luyart  isolirt. 


Molybdän. 

Bjmb.  Mo.    Atomgewicht  =  96.    Yolumgewicht  8*64.    Becbswertbig. 

Das  Molybdän  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzendes,  sprödes  Metall.  Eigen- 
Es  ist  im  höchsten  Grade  strengflüssig ,  läuft  an  der  Luft  allmählich  an  "^ 
und  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Molybdänsäure.  In  Salpeter- 
säure und  kochender  Schwefelsäure  löst  es  sich  auf. 

Man  erhält  es  am  besten  durch  Reduction  des  Molybdänchlorides 
mittelst  Wasserstofifs  in  hoher  Hitze. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  gediegen,  sondern  vorzugsweise 
an  Schwefel  gebunden  als  Molybdänglanz,  ein  dem  äusseren  Ansehen 
nach  dem  Graphit  sehr  ähnliches,  und  früher  auch  damit  verweohaeltes 
Mineral,  ausserdem  als  molybdänaaureg  Blei« 
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Das  Molybdän  wurde  bereits  1778  von  Scheele  in  der  Molybdansäare  als 
eigenthümllches  Metall  erkannt.  Das  Metall  selbst  warde  1782  von  Hjelm 
isollrt. 


Verbindungen  des  Molybdäns. 


Molybd&n. 
triozyd. 


Das  Molybdän  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Sauer- 
stoff. 

Man  kennt  ein  Molybdänoxydul:  MoO,  ein  Molybdänoxyd: 
M0O2,  und  ein  Molybdänsäureanhydrid,  oder  Molybdäntrioxyd: 
MoOj.     Letzteres  bietet  praktisches  Interesse  dar. 

Molybdäntrioxyd,  Molybdänsäureanhydrid:  M0O3,  stellt  ein 
weisses,  krystallinisches,  stark  glänzendes  Pulver  dar,  welches  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt  und  sich  in  offenen  Gefassen  als  weisser  Rauch  verflüchtigt 
In  Wasser  ist  es  kaum  löslich ;  auch  in  Säuren  lost  es  sich,  einmal  geglüht, 
wenig  auf;  nicht  geglüht  ist  es  aber  in  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoff- 
säure leicht  löslich.  So  wie  es  im  starren  Zustande  durch  Wasserstoff  in 
hoher  Temperatur  zu  Metiill  redncirt  wird,  so  wird  es  auch  in  seinen 
Auflösungen  durch  reducirende  Agentien  leicht  in  sauerstoffarmere  Oxyde 
übergeführt.  Mit  Zink  und  Salzsäure  versetzt,  färbt  es  sich  blau,  indem 
es  sich  dabei  in  molybdänsaures  Molybdän  oxyd  verwandelt;  zuletzt 
fallt  schwarzes  Molybdänoxydul  nieder. 

Man  stellt  Molybdänsäureanhydrid  durch  Auflösen  von  Molybdän  in 
Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  von 
molybdänsaurem  Ammonium  dar,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  Mo- 
lybdäntrioxyd in  Gestalt  weisser  Blättchen  zurückbleibt. 

Molybdänsäure:  M0O4H3.  Schmilzt  man  Molybdäntrioxyd  mit  den 
Hydroxyden  oder  Garbonaten  der  Alkalien,  so  bilden  sich  Salze  entweder 
der  normalen  Molybdänsäure:  Mo04Ha,  oder  von  Po ly säuren, 
die  den  Polykieselsäuren,  Chromsäuren  etc.  entsprechen.  Aus  den  Salzen 
der  normalen  Säure  fallt  Salzsäure  die  Molybdänsäure  als  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Salzsäure  leicht  löslich 
ist.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink,  so  färbt  sie  sich  in  Folge  der 
Bildung  sauerstofiHrmerer  Oxyde  blau,  dann  grün. 

Lösliche  Molybdänsäure  erhält  man  durch  Dialyse  einer  mit 
Salzsäure  versetzten  Lösung  von  molybdänsaurem  Natrium.  Diese  Lö- 
sung ist  aber  sehr  unbeständig  und  färbt  sich  schon  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  blau. 

MolybdänsaureSalze.  Dieselben  leiten  sich  entweder  von  der  nor- 
malen Säure,  oder  von  Polysäuren,  M03O7HJ,  Mo3  0ioH2,Mo7  0s4Hfi  etc, 
ab.     Sie  sind  farblos  oder  gelb ,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  un- 
löslich.    Nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf. 
MoiybdAn.  Molybdänsauros  Ammonium«     Ist  in  verschiedenen  Sättigungs- 

Ammoniain.  Verhältnissen  dargestellt.    Das  normale  Salz:  M0O4,  (NH4)s,  erhält  man 


Molybdän- 
Bftare. 


liOsUcho 

Molybd&n- 

ft&ora. 


Molybdin- 
saure  Siüae. 
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durch  Auflösen  von  Molybdunsänre  in  überschüssigem  concentrirtem  Am- 
moniak und  Fällen  der  in  einem  verscbliessbaren  Glase  enthaltenen 
Auflösung  mit  Weingeist.  Es  stellt  rechtwinklige,  vierseitige  Prismen 
dar.  Wird  seine  Lösung  abgedampft,  so  verwandelt  es  sich  in  das  Salz 
M07  Oj4  (NH4)ß  -[-  4  Hj  0,  grosse,  luftbeständige,  sechsseitige  Säulen. 

PhosphormolybdäxiBäure.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  molyb-  Phosphor- 
dänsauren Ammoniums  etwas  Salzsäure ,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  aar«. 
von  Molybdänsäure ,  der  von  mehr  Salzsäure  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keitgelöst wird.  Bringt  man  nun  eine  Phosphorsäure  oder  eine  phosphor- 
saures Salz  haltende  Lösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  schön  gelben  Niederschlag  ab,  der  das 
Ammoniumsalz  der  Phosphormolybdänsäure  enthält.  Wird  dieses  Salz 
in  Königswasser  gelöst,  damit  gekocht  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  so  krystallisirt  die  fr  e  i  e  P  h  0  s  p  h  o  r  m  o  1  y  b  d  ä  n  s  ä  u  r  e, 
PO4H3,  .10(Mo08)  +  I2H3O,  in  gelben  monoklinen  Prismen.  Auf  der 
Bildung  des  phosphormolybdänsauren  Ammoniums  beruht  eine  sehr  em- 
pfindliche Reaction  zum  Nachweise  der  Phosphorsäure  und  eine  Methode 
zur  Trennung  dieser  Säure.  Sowie  die  Phosphorwolframsäure  fällt  auch 
die  Phosphormolybdänsäure  die  organischen  Basen  aus  ihren  Auflösungen. 
Man  kann  sich  daher  dieses  Yerhidtens  auch  zur  Trennung  der  Alkaloide 
bedienen. 

Molybdänsaures    Blei.     Dieses  Salz  findet  sich  in  der  Natur  als  Molybdän- 

II  wäre«  Blei. 

Gelbbleierz:  Mo04Pb,  in  schön  gelben  tetragonalen  Erystallen,  oder  ^•*****^'®" 
bräunlich  gelben  derben  Massen. 

Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Schwefel,  Chlor 
II.  s.  w.  ist  das  Schwefelmolybdän:  M0S3,  das  yerbreitetste  Molybdän- 
erz, nämlich  der  Molybdänglanz;  das  Sulfid  M0S3  ist  ein  Sulfosäure- 
anhydrid.  Mit  Chlor  büdet  das  Molybdän  die  Chloride:  M0CI3,  M0CI5 
and  MoClfi.  Es  sind  starre,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbare  Körper, 
welche  durch  Wasserstoff  in  starker  Glühhitze  zu  Metall  reducirt  werden. 
Weiterhin  kennt  man  zwei  Oxyohloride:  MoOCU  ^^^  MoCl^O«. 


Metalle  der  Zinngruppe. 

Zinn,  Sd.    Titan,  Ti.    Zirkonium,  Zr.    Thorium,  Th. 
Vorwiegend  vierwerthig. 

Von  diesei  Gruppe  ist  das  Zinn  am  wichtigsten,  und  anch  am  genauesten 
stadirt.  Alle  Metalle  der  Gruppe  sind  vorwiegend  vierwerthig,  das  Zinn 
aber   bildet   auch   Verbindungen    der  allgemeinen   Formel    SuXg,    wo  X   ein 
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beliebigeB  einwerthiges  Badical  bedeutet,  erscheint  demnach  in  diesen  Yerhin- 
dongen  zweiwerthig.  Im  Allgemeinen  schllessen  sich  die  hierher  gehörigen 
Mei4Üle  in  ihrem  chemischen  Verhalten  mehrfach  dem  ebenfalls  vierwerthigen 
Silicinm  an,  obgleich  sie  sich  in  anderen  Eigenschaften  davon  sehr  wesentlich 
unterscheiden. 


Zinn. 

Symb.  Sn.    Atomgewicht  =  118.    Volnmgewicht  :=  7*29.    Zwei-  vnd 
vierwerthig. 

£ig»n-^  Das  Zinn  ist  ein  Metall  yon  silberweiBser,   etwas  ins  Bl&aliche  sie- 

bender Farbe  and  yon  aoBgezeicbnetem  Metallglanze.  Es  besitzt  krystal- 
liniscbe  Textur,  und  kann  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  des  tatra- 
gonalen  Systems  erhalten  werden.  Von  dieser  kr3rstallinischen  Textur 
scheint  es  herzurühren,  dass  es  beim  Biegen  ein  knirschendes  Ger&usch: 
das  Zinngeschrei,  Yemehmen  lässt.  Das  Zinn  ist  ein  weiches  Metall, 
weicher  als  Gold  und  ist  im  gewissen  Sinne  auch  sehr  dehnbar,  man  kann 
es  zu  den  dünnsten  Blättern:  der  sogenannten  Zinnfolie  oder  Stanniol 
ausschlagen  und  es  ist  überhaupt  in  hohem  Grade,  namentlich  bis  auf  100* 
erwärmt,  hämmerbar.  Allein  es  ist  keineswegs  das,  was  man  ductil 
nennt,  in  besonderem  Grade.  Es  lässt  sich  nämlich  zwar  zu  Draht  aus- 
ziehen, allein  ein  2  Millimeter  dicker  Zinndraht  reisst  schon  bei  einer 
Belastung  von  24  Kilogramm. 

Zinn  ist  ein  leicht  schmelzbares  Metall.  Es  schmilzt  nämlich  bei 
228^;  deshalb  kann  ein  ZinnlöfiPel  schon  über  einer  Kerzenflamme  ge- 
schmolzen werden.    In  der  Weissglühhitze  yerflüchtigt  es  sich  merklich. 

Geschmolzenes  Zinn  erstarrt  beim  Erkalten  stets  krystallinisoh.  Es 
▼erändert  sich  an  der  Luft  und  in  BertOirung  mit  Wasser  nicht;  wird  es 
aber  an  der  Luft  längere  Zeit  geschmolzen,  so  oxydirt  es  sich  an  der 
Oberfläche,  indem  es  sich  mit  einer  grauen  Haut  (Zinnasche)  bedeckt. 
In  der  Weissglut  verbrennt  es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  weisser  Flamme. 
Auch  auf  Kosten  des  Sauerstofis  des  Wassers  vermag  es  sich,  aber  erst 
in  der  Rothglut,  zu  oxydiren.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  zersetzt  es 
das  Wasser;  es  wird  daher  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Kochen 
unter  Wasserstoffentwickelung  allmählich  oxydirt.  Chlorwasserstofls&ure 
löst  es  zu  Zinnchlorür;  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  heftiger  Einwir- 
kung zu  Zinnsäure,  ohne  letztere  aufzulösen ;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure dagegen  wird  es  unter  Entwiokelung  von  Schwefeldioxyd  zu 
Stannosulfat  gelöst.  Von  Alkalien  wird  es  unter  Wasserzersetznng  auf- 
gelöst. 

Vorkom*  Vorkommen.    Findet  sich  in  der  Natur  im  gediegenen  Zustande 

nicht,  und  gehört  überhaupt  zu  den  weniger  verbreiteten  Metallen.  Es 
kommt  an  Sauerstoff  gebunden  als  das  gewöhnlichste  Zinnerz,  als  Zinn- 
stein,  ausserdem  mit  Schwefel  als  Zinnkies  vor.    Die  wichtigsten  Zinn* 
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bergwerke  sind  in  Sachsen,  Böhmen,  England  (Gornwallis)  nnd  Ostindien 
(MfiJacca-  und  Banka-Zinn). 

Gewinnung.  Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns  ist  ein  aewinnung. 
Reductionsprocess  mittelst  Kohle.  Das  gewöhnlichste  Zinnerz:  der  Zinn- 
stein, wird  n&mlich  nach  yorgängiger  mechanischer  Behandlung,  Röstung 
u.dgl.  mit  Kohle  und  Zuschlagen  geschmolzen,  und  das  Zinn  durch  wieder- 
holtes Umschmelzen  gereinigt.  Das  ostindische  und  englische  Kornzinn 
ist  das  reinste. 

Geschichtliches.    Das  Zinn  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.    G«Mhioht- 

UchM. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Sauerstoff. 

Zinnmonoxyd.      Zinnoxydul. 

SnO. 
Molecolargewicht  =  134. 

Zinnmonoxyd,  durch  Erwärmen  von  Zinnmönohydroxyd  mit  conoen-  zinnoz/diü. 

trirter  Kalilauge  dargestellt,  ist  ein  schwarzes   krystallinisches  Pulver, 

welches  bei  massigem  Erhitzen  an  der  Luft,  wie  Zunder  zu  Zinnoxyd 

n 
verbrennt.    Zinnmönohydroxyd  (Zinnoxydulhydrat),  Sn(OH)s, 

erhält  man  durch  Fällung  einer  ZinnchlorürlÖsung  mit  kohlensaurem  Na- 
trium als  weissen  Niederschlag.  Dasselbe  ist  eine  Salzbasis  und  liefert 
mit  Säuren  die  wenig  beständigen  Zinnoxydulsalze. 

Zinnsäbse.  Zinnoxydulsalze.  Die  Zinnoxydulsalze  sind  farblos^  zinnoxy- 
röthen  Lackmus,  schmecken  widrig  metallisch  und  sind  zum  Theil  in  ^  *^ 
Wasser  löslich.  An  der  Luft  ziehen  sie  begierig  Sauerstoff  an,  und  gehen 
beim  Glühen  unter  Verlust  ihrer  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist,  in 
Zinndioxyd  über.  Aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  Zink  und  Cadmium 
das  Zinn  metallisch  und  krystallinisch  als  sogenannter  Zinnbaum 
gefallt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  ihren  Auflösungen  einen  schwarz- 
braunen Niederschlag  von  Zinnsulfür. 

Die  Zinnoxydulsalze  werden  durch  Auflösen  des  Zinns,  des  Zinnoxy- 
duls  oder  des  Zinnoxydulhydrats  in  Säuren  dargestellt.  Sie  sind  im 
Ganzen  noch  wenig  studirt. 

n 

Schwefelsaures  Zinnoxydul:  S04Sn,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Zinn  mit  Schwefelsäure.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es 
sich  in  kleinen  kömigen  Krystallen  aus. 
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Zlnnaftare. 
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Zinnsftare. 
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Zinndioxyd,  Zinnsänreanhydrid. 

SnOa. 
Moleculargewicht  =  150. 

Dieses  Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Zinnstein  vor,  das  wichtigste 
der  Zinnerze,  welches  fast  reines  Zinndioxyd  darstellt.  Dasselbe  bildet 
theils  wohlansgebildete  Krystalle  des  tetragonalep  Systems  yon  bräun- 
lieber  bis  schwarzer  Farbe,  theils  derbe  ebenso  gefärbte  Massen  tod 
kömiger  Textur. 

Das  durch  Glühen  von  Zinn  an  der  Luft  dargestellte  Zinndioxyd  ist 
ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  sich,  im  Ghlorwasserstoffstrome  ge- 
glüht, in  kleine  quadratische  Krystalle  verwandelt.  In  rhombischen  Kry- 
stallen  erhält  man  es,  wenn  die  Dämpfe  von  Zinnchlorid  gleichzeitig  mit 
Wasserdampf  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  werden.  Das  Zinndioxyd 
ist  unschmelzbar,  verwandelt  sich  aber  beim  Schmelzen  mit  den  Hydroxy- 
den der  Alkalien  in  lösliche  zinnsaure  Salze.  Glasflüsse  macht  Zinndioxyd 
weiss  und  undurchsichtig  (Milchglas  und  Email). 

Zinnhydroxyd.  Normale  Zinnsäure:  Sn(0H)4,  entsteht,  wenn 
metallisches  Zinn  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  wird. 
Weisses,  in  Salpetersäure  vollkommen  unlösliches  Pulver;  bei  100^  und 
unter  dem  Becipienten  der  Luftpumpe  unter  Austritt  von  Wasser  in  Met a- 
zinnsäure:  SnO(OH)3,  sich  verwandelnd;  von  concentrirter  Salzsäure 
wird  die  normale  Zinnsäure  in  eine  nicht  näher  gekannte  Verbindung 
verwandelt,  welche  in  Wasser,  nicht  aber  in  Salzsäure  löslich  ist. 

Ein  drittes  Zinnhydroxyd  (Alphazinilsäure)  wird  durch  Ver- 
mischen von  Zinnchlorid  mit  Wasser  und  Kochen  als  ein  voluminöser 
weisser  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  auflöst,  beim  Kochen  dieser  Lösungen  aber  wie- 
der herausfallt.  Auch  in  verdünnten  Lösungen  von  Alkalien  ist  die  Alpha- 
zinnsäure löslich.  Beim  Trocknen  im  Vacuum  verwandelt  sie  sich  in  ein 
seidenglänzendes,  weisses  Pulver.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt. 

Die  Zinnhydroxyde  zeigen  nur  sehr  schwach  basischen  Charakter  und 
verhalten  sich  gegen  starke  Basen  als  Säuren.  Sie  liefern  mit  Metallen 
die  zinnsauren  Salze  oder  Stannate« 

Die  zinnsauren  Salze  (Stannate)  sind  im  Ganzen  noch  wenig 
studirt.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen  der  beiden  Modificationen  der 
Zinnsäure  in  wässerigen  Alkalien:  als  zinnsaure  Alkalien,  und  aus  diesen 
durch  reciproke  Affinität  die  übrigen  Salze.  Sie  sind  zum  Theil  kry* 
stallisirbar,  zum  Theil  amorph« 
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ZinnsauroB  Kalium.  EaliiLmstannat:Sn03E4  +  3H30=SnO<r        ziimmuraf 

^  ^OK  Kalium. 

+  SHjO,  wird  durch  Auflösen  von  Zinnhydroxyd  in  Kalilauge,  sowie 
beim  Zusammenschmelzen  von  Zinnoxyd  und  Aetzkali  erhalten.  Wird 
durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  im  luftleeren  Räume  in  farb- 
losen monoklinen  oder  hexagonalen  Erystallen  erhalten.  Seine  Lösungen 
reagiren  alkalisch. 

Zinnsaures  Natrium.     Natriumstannat :    SnOsNa^.     Wird  im  zinnsAures 
Grossen  durch  Schmelzen  yon  Zinnstein  mit  Natronhydrat  dargestellt,  ist        °  ' 
ebenfalb  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar,  und  wird  in  der  Kattun- 
druckerei  als  Beize  angewendet  (Präparirsalz). 

^nnoxydsalze.  Gegen  starke  Säuren  verhalten  sich  die  Zinn-  zinnoxjd- 
hydroxyde  als  Basen  und  bilden  damit  die  sogenannten  Zinnoxydsalze,  die  in 
den  Auflösungen  der  Zinnhydroxyde  in  Säuren  enthalten  sind.  Auch  durch 
Oxydation  der  Zinnoxydulsalze  an  der  Luft  bilden  sie  sich.  Sie  sind  zum 
Theil  krystallisirbar,  aber  im  Allgemeinen  noch  wenig  studirt.  Beim 
Kochen  werden  sie  unter  Abscheidung  der  Zinnsäure  zersetzt.  Schwefel- 
wasserstoff fallt  aus  ihren  Auflösungen  gelbes  Zinnsulfid.  Alkalien  fallen 
daraus  Zinnhydroxyd;  dieses  hat,  sowie  Aluminiumhydroxyd,  die  Eigen- 
schaft, mit  gewissen  organischen  Farbstoffen  schön  gefärbte  unlösliche 
Verbindungen  einzugehen,  eine  Eigenschaft,  von  der  man  in  der  Färberei 
Nutzen  zieht. 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Salzbildnern. 

II 

Zinndiclilorid.    Zinnchlorür:  SnClj.    Im  wasserfreien  Zustande  zinn- 
eine  starre,  weisse,  durchscheinende  Masse,  welche  bei  250^  schmilzt  und  bei  ^ 
stärkerer  Hitze  sich  sublimiren  lässt.    Man  erhält  wasserfreies  Zinnchlorür 
durch  Erhitzen  von  Zinn  in  trockenem  Chlorwasserstoffgase »  oder  durch 
Sublimation  des  geschmolzenen  wasserhaltigen. 

Durch  Auflösen  von  Zinn  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  Verdampfen 
der  Lösung  erhält  man  wasserhaltiges  Zinnchlorür,  zusammengesetzt  nach 
der  Formel  SnClg  +  2HsO.  Dasselbe  bildet  grosse,  klare  Krystalle,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  wegen  ihrer  Anwendung  in  der  Färberei 
im  Grossen  bereitet,  unter  dem  Namen  Zinn  salz  in  den  Handel  gebracht  zinnsaii 
werden.    Verbindet  sich  mit  mehreren  Chlormetallen  zu  Doppelsalzen. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Zinnchlorürs  zersetzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  eines  weissen  Pulvers  und  ist  überhaupt  nur  dann 
klar,  wenn  sie  mit  luftfreiem  Wasser  bereitet  wurde.  Sie  ist  ein  sehr 
kräftiges  Reductionsmittel  und  entzieht  vielen  Oxyden  ihren  Sauerstoff 
ganz  oder  zum  Theil,  so  z.  B.  werden  Silber  und  Quecksilber  aus  ihren 
Salzen  durch  Zinnchlorürlösung  reducirt 
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zinnobiorid.  Zinntetrachlorid.    Zinnchlorid:  SnC^.   Farblose,  sehr  flüchtige, 

an  der  Luft  stark  rauchende  Tlüssigkeit  von  2'28  Volumgewicht,  welche 
bei  120^  siedet  und  sich  daher  destilliren  lässt.  Mit  wenig  Wasser  ver- 
mischt, erstarrt  es  zu  einem  krystallinischen  Hydrat,  mit  viel  Wasser 
vermischt  und  gekocht,  setzt  es  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  sich 
auscheidende  Metazinnsäure  um: 

SnCU  +  3HsO  =  SnOjHj  +  4  HCl. 

Bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Chlörgas  auf  Zinn.  Zinn- 
folie in  Chlorgas  gebracht,  entzündet  sich  von  selbst  und  verbrennt  zu 
Zinnchlorid;  auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Zinnfeile  und 
Quecksilberchlorid  wird  es  erhalten.  Behandelt  man  Zinnchlorür  mit 
Chromsäure,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  Zinnchlorid  mit 
Krystallwasser  (3  Mol.)  anschiesst.  In  Lösung  erhält  man  es  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür,  oder  durch  Auf- 
lösen von  Zinn  in  Königswasser. 

Mit  den  Chlorverbindungen  der  Alkalien  bildet  das  Zinnchlorid  kry- 
stallisirbare  Doppelsalze.  Das  Doppelsalz,  SnCl^,  2(NH4C1),  wird  unter 
dem  Namen  Pinksalz  in  der  Kattundruckerei  gebraucht.  Auch  mit 
Phosphorchlorid  und  Schwefelchorid  liefert  es  krystallisirbare  Doppel- 
verbindungen. 

Das  Volumgewicht  des  Zinncbloriddampfes  wurde  =  9'2  (atmosphärische 
Luft  =  1),  oder  =  130  (Wasserstoff  =  1)  gefunden.  Nehmen  wir  der  Hegel 
gemäss  an,  dass  1  Molecül Zinnchlorid  =  2  Volumina,  so  wägen  diese:  260  Ge- 
wichtstheile,  was  mit  der  atomistischen  Molecularformel  SnCl^  ==  260  überein- 
stimmt. Demnach  ist  für  Zinn  das  Atomgewicht  118  ein  auf  experimentellem 
Wege  gefundenes  und  erscheint  dieses  Metall,  übereinstimmend  mit  Siliciam, 
Zirkonium  und  Titan  als  entschieden  vierwerthiges  Element;  es  entspricht  Zinn- 
chlorid dem  Siliciumchloride,  wie  die  Zinnsäuren  den  Kieselsäuren.  1  Atom  Sn  bindet 
zwei  Atome  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  und  4  Atome  des  einwerthigen 
Chlors  zu  gesättigten  Verbindungen.  In  den  Zinnoxydulsalzen  dagegen  und 
dem  Zinnchlorür,  dessen  Dampfdichte  der  Formel  SnClj  entsprechend  =  94'5 
gefunden  wurde,  ist  das  Zinn  ebenso  entschieden  zweiwerthig  und  wir  sind 
demnach  beim  Zinn  ebenso  wie  bei  vielen  anderen  Elementen  genöthigt,  eine 
wechselnde  Valenz  anzunehmen,  wenn  wir  uns  nicht  mit  der  kümmerlichen 
Phrase  der  latenten  Valenzen  behelfen  wollen. 

Mit  Brom  und  Jod  vereinigt  sich  das  Zinn  zu  Verbindungen,  die 
den  Chlorverbindungen  dieses  Metalls  analog  sind.    Mit  Fluor  zu  Zinn- 

IV 

fluorid:  SnFl4,  welches  ähnlich  dem  Fluorkiesel  Zinnfluormetalle 
liefert,  welche  den  Eieselfluormetallen  proportional  zusammengesetzt,  da- 
mit isomorph -und  von  gleichem  Erystallwassergehalte  sind, 

^ZinnfluoPßtroiitlum:  SnFU,  SrFl,  +  2H,0,  krystallisirt  in  den- 
selben Formen  wie  Kieselfluoi-strontium,  SiFl4,  SrFla  +  2H,0.  Ebenso 
sind  die  Zinndoppelverbindungen  isomorph. 

Man  erhält  die  Zinnfluormetalle  durch  Behandlung  der  zinnsauren 
Salze  mit  Fluorwasserstoffsäure. 


Zinnfluor* 
Btrontlnm. 
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Verbindungen  des  Zinns  mit  Schwefel. 

Sie  entsprechen  •em  Oxydul  und  dem  Oxyde. 

Zlnnsulfür :  SnS,  erhält  man  als  schwarzbraunen  Niederschlag  zimnaUür. 
durch  Fällung  von  ZinnchlortLr,  oder  einem  Zinnoxydulsalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff; durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  als  eine 
bleigraue,  blätterig-krystallinische  Masse.  Ist  unlöslich  in  Schwefelalka- 
lien; wird  es  aber  zugleich  mit  Schwefel  gekocht,  so  löst  es  sich  zu  Sulfo- 
stannaten  auf. 

Zinnsulfld:  SnSj,  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag  durch  Fällung  zinneuifid 
einer  Zinnchlorid-  oder  Zinnsäurelösung  mittelst  Schwefelwasserstoff.  In 
glänzenden  goldgelben  Krystallblättem  erhält  man  diese  Verbindung,  in- 
^  dem  man  durch  eine,  bis  zur  Rothglut  erhitzte  Röhre  gleichzeitig  den 
Dampf  von  Zinnchlorid  und  Schwefelwasserstoffgas  streichen  lässt.  Im 
Grossen  fabrikmässig  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Zinn,  Schwefel 
und  Salmiak  dargestellt,  führt  es  den  Namen  Musivgold  und  wird  zum  MoBivgoid. 
Bronziren  angewendet.  Es  ist  eine  Sulfosäure  und  bildet  mit  den 
Schwefelalkalimetallen  die  leicht  löslichen  krystallisirbaren  Sulfostannate, 
dieselben  entstehen  beim  Auflösen  von  Zinnsulfid  in  den  Hydrosulfiden 
der  Alkalien.   Durch  Säuren  werden  sie  unter  Abscheidung  von  Zinnsulfid 

IV  SNa 

wieder  zersefzt.    NatrinmsulfostamiÄt ;  SnS3Na2  =  SnS<gj^  ,  krystal- 

lisirt  mit  2  Mol.  Erystallwasser  in  farblosen  Octaedem. 

Zinnsulfid  ist  ein  Bestandtheil  des  Zinnkieses,  eines  meist  derb, 
zuweilen  aber  auch  in  tesseralen  Erystallen  vorkommenden  Minerals  von 
stahlgrauer  bis  messinggelber  Farbe,  welches  ausserdem  noch  Schwefel- 
kupfer und  Schwefeleisen  enthält. 


Legirungen  des  Zinns. 

Das  Zinn  legirt  sich  mit  vielen  Metallen  sehr  leicht  und  ist  ein  Be-  LegirangMi 
standtheil  zahlreicher  technisch  angewendeter  Legirungen.  ^^        ** 

So  sind  das  Glockenmetall,  das  Kanonenmetall  und  die 
Medaillen-Bronze  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn.  Mannhei- 
mer Gold  ist  eine  Legirung  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink,  ebenso  die 
Statuen-Bronze.  Britanniametall  ist  gewöhnlich  eine  Legirung 
von  Kupfer,  Zinn  und  Antimon.  Das  Schnellloth  der  Klempner 
besteht  aus  Zinn  und  Blei.  Der  Spiegelbeleg  ist  Zinnamalgam, 
d.  h.  eine  Legirung  von  Zinn  und  Quecksilber,  u.  s.  w. 
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Das  gewöhDliche  zu  Geräthschaften  Yerarbeitete  Zinn  ist  stets  mit 
etwas  Blei  legirt  und  enthält  etwa  Ve  des  letzteren. 

Die  Anwendungen  des  Zinns  sind  bekannt,  namentlich  auch  die  zum 
Verzinnen  des  Kupfers  und  Eisenblechs ,  wobei  es  geschmolzen  auf  die 
reinen  Metallflächen  aufgetragen  wird. 


Titan. 

Symb.  Tl.     Atomgewicht  =  50.    Volumgewicht?    Vierwerthig. 

Eigeniohaf-  Das  Titan  kennt  man  bis  jetzt  nur  als  graues,  schweres,  dem  Eisen 

kommen,'      ähnliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Lufb  mit  blendendem 
DarstoUung.  Qjg^^jge  ZU  Titausäure  verbrennt,  schon  bei  100**  das  Wasser  zersetzt  und 
von  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wird. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  gediegen,  wohl  aber  in  Verbindung 
mit  anderen  Elementen  in  mehreren  Mineralien.  Die  wichtigeren  Mi- 
neralien, in  welchen  Titan  enthalten  ist,  sind:  Anatas  und  Butil, 
Titansäureanhydrid  enthaltend;  auch  der  Brookit  enthält  fost  reines 
Titansäureanhydrid;  —  Titanit:  Kieselsaures  Calcium  mit  Titansäure- 
anhydrid; —  Perowskit:  Titansaures  Calcium;  —  Aeschynit,  Titan- 
säure, Niobsäure,  Cer-  und  Lanthanoxyde  enthaltend,  —  und  endlich 
Titaneisen:  Titansaures  Eisenoxydul. 

Es  wird  am  besten  durch  Schmelzen  von  Fluortitankalium  mit  Na- 
trium und  Zink  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  erhalten.     • 

Das  Titan  wurde  1791  von  Gregor  im  Titaneisen  entdeckt.  Klaproth 
wies  es  bald  darauf  im  Kutil  nach,  und  studirte  seine  chemischen  Yerhältnissü 
näher. 


Verbindungen  des  Titans. 

Die  wichtigeren  sind  folgende: 

Titan-  TitansäureanhydricL    Titandioxyd:  TiOg,  kommt  in  der  Natur 

mehr  oder  weniger  rein  als  Rutil,  Anatas  und  Brookit  vor. 

Als  Kutil  bildet  es  denen  des  Zinnsteins  isomorphe,  gelblich-  oder 
röthlichbraune,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems.  Als  Ana- 
tas bildet  es  zwar  ebenfalls  quadratische  Krystalle,  welche  sich  aber 
nicht  auf  die  des  Rutils  zurückführen  lassen;  als  Brookit  endlich  kry- 

e>  ist  stallisirt  es  im  rhombischen  Systeme;  es  ist  demnach  trimorph. 

Künstlich  dargestellt,  ist  es  entweder  ein  weisses  Pulver,  welches 
beim  Glühen  gelb  und  braun  wird,  aber  nicht  schmilzt,  oder  es  stellt 
Krystalle  dar,  welche  mit  denen  des  natürlich  vorkommenden  Rutils  über- 
einstimmen; in  letzterer  Form  erhält  man  es  durch  Glühen  der  amorphen 


trimorph. 
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Titans&nre  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoffgas,  oder  noch  YoUkom- 
mener  dem  Rutil  gleichend,  durch  Zersetzung  des  titansauren  Zinnoxyduls 
durch  Kieselerde  in  der  Glühhitze.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  ver^ 
wandelt  sich  das  Dioxyd  in  das  Sesquioxyd,  Ti^Oa.  Titansäureanhydrid 
bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Titans  an  der  Luft,  wird  aber  gewöhnlich  aus 
Butil  auf  einem  ziemlich  umständlichen  Wege  dargestellt.  Die  eigentliche 
Titansäure  (Titansäurehydrat),  durch  Behandlung  des  Anhydrids  mit  Tiunau«. 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  und  Fällung  der,  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung,  mit  Kalilauge  dargestellt,  ist  ein  flockiger  Niederschlag, 
leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Ihre  Zusammensetzung  soll  der  Formel 
Ti  (PB)i  (analog  der  Kiesel-  und  Zinnsäure)  entsprechen,  aber  beim  Kochen 
zersetzt  siesich  und  lässtMetatitansäure,TiO(OH)2,  zurück.  Die  titan- 
sauren Salze  kommen  theils  natürlich  vor,  wie  im  Sphen  oder  Titanit 
als  titansaures  Calcium  und  im  Titan  eisen  als  titansaures  Eisenoxydul, 
theils  werden  sie  durch  Zusammenschmelzen,  oder  auch  auf  nassem  Wege 
künstlich  erhalten.  In  Wasser  sind  sie  meistens  unlöslich.  Aehnlich  der 
Kieselsäure  etc.  bildet  auch  die  Titansäure  Polysäuren. 

TitancMorid:    TiCU,   erhält  man  durch  Glühen  von  Rutilpulver  Titan- 
and  Kohle  in  trockenem  Chlorgase.     Es  ist  ein  farbloses ,  an  der  Lufb  ^  ^ 
stark  rauchendes  Liquidum,  dem  Silicium-  imd  Zinnchlorid  sehr  ähnlich, 
durch  Wasser  sofort  in  Titansäure  und  Salzsäure  sich  zersetzend. 

Fluortitankalium:  TiFl^,  2(KF1);  man  erhält  diese  krystallisirte  Fiaortüaii- 
n 
Stoff. 

Stickstofftitan:  Ti3N4,  erhält  man  durch  Glühen  von  Titanchlorid-  süokitoff- 
Ammoniak  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  in  violett-kupferfarbenen 
Schüppchen  von  vollkommenem  Metallglanz«  Es  bestehen  aber  auch  Ver- 
bindungen TiN)  und  TijNe  und  kann  sich  das  Titan   auch  direct   mit 
dem  Stickstoff  vereinigen.    CyanstickBtofftitan:Ti(C N)j,  2 (Ti Nj),  OyaniUok- 
muss  insofeme  erwähnt  werden,  als  sich  diese  Verbindung  nicht  selten  in  ' 
Hohöfenschlacken  in  kupferrothen,  stark  glänzenden  Wiurfeln  vorfindet. 


Zirkonium  und  Thorium, 

Zr  =  90.    Th  =  231.    Vierwerthig. 

Zirkonium 

kommt  in  einigen  seltenen  Mineralien,  so  als  Silicat  im  Zirkon  (Hya- zirkoniiim. 

IT 

cinth),  Si04Zr,  vor.  Das  Metall  ist  als  schwarzes  Pulver  oder  in  Gestalt 
krystallinischer  Flitter,   nicht    aber    im    compacten  Zustande   bekannt. 

IV 

Sein  Hydroxyd,  Zr(0H)4,  auch  Zirkonsäure  geheissen,  ist  ein  flockiger 
weisser  Niederschlag,  der  beim  Glühen  in  Zirkondioxyd,  ZrO«,  über- 
geht.   Mit  Kali  geschmolzen,  geht  die  Zirkonsäure  in  zirkonsaures  Kalium 


Verbindung  bei  der  Behandlung  von  titansaurem  Kalium  mit  Wasser-      ™"' 
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über.  Zirkon Chlorid,  ZrCl4,  und  Zirkonfluorid,  ZrFli,  sind  dea 
analogen  Titanverbindongen  sehr  Ähnlich. 

Thorium. 

Kommt  an  Kieselsäare  gebunden  im  Thorit,  an  Tantalsäure  gebunden 
imPyrochlor  vor.  Das  Metall  ist  nur  als  dunkelgraues  Pulver  bekannt 
Seine  Verbindungen  entsprechen  jenen  der  Zirkonsaure. 


Metalle  der  Vanadgruppe. 

Vanad,  Y.    Niobionii  Nb.    Tantal,  Ta. 

Diese  im  Allgemeinen  weniger  wichtigen,  seltenen  und  nur  znm  Tbeil  ge- 
nauer studirten  Metalle  sind  so  wie  Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  und  Anen 
drei-  und  fünfwerthig  und  liefern  ganz  ähnliche  Verbindungen  wie  die  oben 
genannten  Metalloide;  allein  sie  verbinden  sich  nicht  mit  Wasserstoff  und 
zeigen  andererseits  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  den  Metallen  Eisen,  Chrom  und 
Wolfram,  von  welchen  sie  im  Mineralreiche  häufig  begleitet  vorkommen. 


Vanad.    Vanadin. 


ßymb.  V.    Atomgewicht  öl'S.    Volumgewicht  5*5. 

werthig. 


Drei-  und  fünf- 


Eigtti- 
icfaafton. 


VerMndan» 
gon. 


Vanadln- 
Mttre  BalM. 


Sehr  seltenes  Metall,  als  vanadinsaures  Blei  (Vanadinbleierz)  nnd 
Yanadinsaures  Kupfer,  ferner  ziemlich  reichlich  in  einem  Kupfer-,  Blei-, 
Nickel-  und  Kobalterze  fuhrenden  Keupersandstein  in  Chesshire,  endlich 
als  Einmengung  in  Uranerzen  und  gewissen  schvredischen  Eisensorten 
und  Eisenerzen  vorkommend. 

Durch  Wasserstoff  aus  seinen  Chloriden  reducirt,  krystallinische, 
silberglänzende  metallische  Masse,  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffgase  zn 
Vanadinsäure  verbrennend.  Mit  Sauerstoff  bildet  es  die  Q^yde:  VOji 
VsOg,  7)04  und  y2  05.  Letzteres  Oxyd  als  Vanadin  säure  oder  rich- 
tiger Vanadinsäureanhjdrid  bezeichnet,  ist  ein  gelbes,  rothes  oder 
braunes  Pulver,  schmelzbar,  beim  Erkalten  krystallinisoh  erstarrend,  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  löslich.  Die  Vanadinsäure:  ¥04113, 
ist  dreibasisch  und  liefert  denen  der  Orthophosphorsäure  und  Arsensäore 
isomorphe  Salze.  Doch  ezistiren  auch  Salze,  welche  einer  Metayanadin- 
säure,  YOsH,  entsprechend 

Auch  Chloride  und  Oxychloride  des  Vanadins  sind  dargestellt,  so 
VCI4,  VCI3  und  VClj,  ferner  aber  auch  die  Oxychloride  VCI5O,  VC1,0 
und  VCIO3. 
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Endlich  hat    man   auch  Nitride,    d.  h.  Stickstoffverbindungen    des 
Metalls  dargestellt. 

Das   Vanad   warde    1830  von   8 ef ström    entdeckt.     Seine  Verbindmigen 
wurden  neuerlichst  von  Boscoe  genauer  studirt. 


Tantal  und  Niobium. 

Tantal,  Ta.   Atomgewicht  =  182.    Niobium,  Nb.    Atomgewicht  =  95.    Yolum* 
gewicht  nicht  bekannt.    WahrscheinÜch  drei-  und  fünfwerthig. 

Diese  beiden  Metalle  sind  sehr  selten  und  im  freien  Zustande  nicht 
bekannt.  Verbindungen  der  Tantalsäure,  Ta^Os  (Anhydrid),  und 
Niobsäure,  NbgOs  (ebenfalls  Anhydrid),  finden  sich  in  mehreren  unter 
den  Namen  Tantalite  und  Golumbite  zusammengefassten  Mineralien, 
die  Yorzugsweise  bei  Bodenmais  in  Baiem,  ausserdem  in  Schweden  und 
Nordamerika  gefunden  werden.     Die  Säuren  entsprechen  wahrscheinlich 

den  Formeln  Ta 0(0 H)3  und  NbO(OH)3.     Die  Chloride,  TaCls  und 

▼ 

NbCls,  sind  flüchtig  und  werden  durch  Wasser  zersetzt, 

Tantal  wurde  von  Hatachet,  Niobium  von  H.  Böse  entdeckt. 


Metalle  der  Bleigruppe. 
Blei,  Pb.     Thallium,  Tl.    Wismuth,  Bi.    Kupfer,  Cu. 

Blei. 

Bymb.  Pb.     Atomgevricht  =  207.     Volumgewicht  =  114.     Zwei-  und  vier- 

werthig. 

Auf  frischen  Schnittflächen  bläulich-weisses  Metall  von  vollkommenem  Eigen- 
Metallglanze ,  an  der  Luft  aber  sehr  bald  blaugrau  anlaufend,  so  weich,  *^^^^^ 
dasB  man  es  leicht  mit  dem  Messer  schneiden  kann ,  auf  Papier  einen 
grauen  Strich  gebend  und  sehr  dehnbar.  Das  Blei  lässt  sich  zu  sehr 
dünnen  Blättern  ausschlagen  oder  auswalzen ;  es  lässt  sich  auch  zu  Draht 
ausziehen,  allein  seine  Ductilität  und  Festigkeit  ist  nicht  proportional 
seiner  Geschmeidigkeit;  man  kann  aus  Blei  keine  sehr  feinen  Drähte 
ziehen ;  ein  2  Millimeter  dicker  Bleidraht  reisst  schon  bei  einer  Belastung 
von  9  Kilogramm.  Es  ist  leicht  schmelzbar;  schmilzt  schon  bei  335^ 
und  verdampft  in  der  Weissglühhitze.  Es  kann  in  Octaedem  krystalli- 
girt  erhalten  werden. 
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■n  liittcht«r 
Luft  und 
au  WMter 
b«l  G«goii- 
xTMt  roa 
Luft 


Verhalten 
cu  org»- 
nisohen 
B&oren. 


Vorkom- 
men. 


Oe¥dm»mg. 


Ihm  Blei  hat  eine  sehr  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff,  deshalb  läuft 
auch  das  blanke  Metall  an  der  Luft,  indem  es  sich  mit  einer  Oxydschicht 
übersieht,  blaugrau  an.  Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydirt  es  sicli 
raaoh  und  verwandelt  sich  allmählich  in  ein  gelblichgraues  Pulver:  die 
Bleiasohe ,  ein  Gemenge  von  Bleisuboxyd  und  Bleioxyd,  welches  sich  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  vollständig  in  gelbes  Bleioxyd  verwandelt. 

Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer 
Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren;  allein  es  oxydirt 
sich  an  feuchter  Luft  und  im  Wasser  bei  Zutritt  von  Luft,  zu  Blei- 
hydroxyd, welches  zum  Theil  in  Wasser  gelöst  bleibt.  Eine  in  destil- 
lirtes  Wasser  getauchte  Bleiplatte,  mit  der  Luft  wiederholt  in  Be- 
rührung gebracht,  überzieht  sich  bald  mit  einer  weissen  Kruste  von 
Bleihydroxyd.  Bei  Gegenwart  von  feuchter  Luft  und  Kohlensäure  bildet 
sich  auch  kohlensaures  BleL  Es  ist  wichtig,  zu  wissen,  dass  diese  Oxy- 
dation im  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Luft  durch  einen  Gehalt  des  er- 
steren  an  Salzen,  wie  sie  z.  B.  das  Brunnenwasser  enthält,  verhindeit  oder 
doch  wenigstens  verzögert  ¥drd  und  daher  kommt  es,  dass  durch  Blei- 
röhren geleitetes  Brunnenwasser  gewöhnlich  nicht  bleihaltig  ist. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Blei  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
sehr  rasch  zu  salpetersanrem  Blei  aufgelöst;  in  Schwefelsäure  ist  es  un- 
löslich, wird  aber  durch  dieselbe  in  der  Wärme  in  schwefelsaures  Blei 
verwandelt;  auch  in  Ghlorwasserstoffsäure  wird  es  nur  schwierig  zu 
Chlorblei  gelöst.  Organische  Säuren^  bewirken  die  Oxydation  des  Bleies 
und  lösen  die  Oxyde  zum  Theil  auf;  daher  rührt  der  Bleigehalt  von 
Speisen  und  anderen  Substanzen,  die  in  Bleigefässen ,  in  Bleilegirungen, 
oder  in  Gefässen  mit  schlechten  Bleiglasuren  aufbewahrt  werden,  ein 
Umstand,  der  in  medicinisch-polizeilicher  und  toxicologischer  Beziehung 
von  Wichtigkeit  ist,  da  die  Verbindungen  des  Bleies  sehr  heftig  wirkende 
Gifte  sind. 

Vorkommen.  Gediegenes  Blei  ist  bis  jetzt  in  der  Natur  nur  sehr 
selten  gefunden;  dagegen  findet  es  sich  sehr  häufig  in  Verbindung  mit 
Schwefel  und  Sauerstoff  in  vielen  Mineralien. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Bleies  aus  seinen  Erzen  ist  ein 
verwickelter  hüttenmännischer  Process ,  und  je  nach  der  Natur  der  dazu 
verwendeten  Erze  versohieden:  1.  Die  Oxyde  des  Bleies  werden  durch 
Kohle  in  Schacht-  oder  Flammenöfen  mit  kalkhaltigen  Zuschlägen  reducirt. 
2.  Schwefelblei  (Bleiglanz)  wird  a.  in  Schachtöfen  mit  metallischem 
Eisen  und  Kohle  geschmolzen,  wobei  das  Eisen  sich  mit  dem  Schwefel 
des  Schwefelbleies  zu  Schwefeleisen  verbindet,  während  das  Blei  sich  ge- 
schmolzen auf  den  Herden,  unter  der  aus  Scfawefeleisen  bestehenden,  in 
Scheiben  abgehobenen  Schlacke  ansammelt  und  ausgeschöpft  wird;  oder 
es  wird  b.  der  Bleiglanz  geröstet,  d.  b.  an  der  Luft  erhitzt  und  dadurch 
zum  Theil  in  Bleioxyd  und  schwefelsaures  Blei  verwandelt,  während  ein 
Theil  des  Schwefelbleies  unzersetzt  bleibt.     Dieses  Gemenge  wird  nun 
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unter  Zusatz  yon  Kohle  in  Schachtöfen  geschmolzen,  wobei  der  Schwefel 
des  unzersetzten  Schwefelbleies  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
Bleioxydes  und  schwefelsauren  Bleies  zu  Schwefeldioxyd  ver- 
brennt, dadurch  aber  einerseits  metallisches  Blei,  andererseits  aber 
aus  dem  schwefelsauren  Blei  abermals  Blei  entsteht,  während  das  fremde 
Gestein  zu  Schlacke  schmilzt.  Das  unzersetzte  Schwefelblei,  der  so- 
genannte Bleistein,  wird  abermals  geröstet  und  noch  einmal  yer- 
Bchmolzen. 

Der  Bleiglanz  ist  nicht  selten  gold-  und  silberhaltig.  Ist  dies  der 
Fall,  so  gehen  diese  Metalle  in  das  reducirte  Blei  über.  Solches  Blei  wird 
zur  Gold-  und  Silbergewinnung  benutzt ,  indem  man  es  auf  eigens  con- 
struirten  Herden:  sogenannten  Treibherden,  unter  beständigem  Luft- 
zutritte schmilzt,  wobei  sich  das  Blei  oxydirt  und  als  sogenannte  Bleiglätte 
abfliesst,  während  Gold  und  Silber  unoxydirt  zurückbleiben.  Die  so  er- 
haltene Bleiglätte:  Bleioxyd,  wird  mit  Kohle  reducift  und  so  auch  auf 
diese  Weise  wieder  Blei,  sogenanntes  Frischblei,  erhalten. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Blei  durch  Reduction  von  Bleioxyd 
mit  Kohle. 

QeBchichtliches.    Das  Blei  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  G«aohieht- 

Uohea. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  Sauerstoff. 

Das  Blei  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen. 
Die  Oxyde,  deren  Zusammensetzung  mit  Bestimmtheit  festgestellt  ist, 
sind  folgende: 

Pb2  0  =  Bleisuboxyd, 

Pb  0  =  Bleioxyd, 

PbjOs  =  Bleisesquioxyd, 

Pb  O2  =  Bleisuperoxyd. 

Ausserdem  ist  noch  ein  Oxyd  des  Bleies  bekannt,  die  Mennige: 
PbsO«,  über  dessen  rationelle  Formel  man  aber  nicht  einig  ist,  indem 
nach  Einigen  dieses  Oxyd  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Blei- 
sesquioxyd ist,  während  nach  Anderen  seine  Formel  2(PbO),  Pb02 
geschrieben  werden  müsete;  sonach  wäre  es  eine  Verbindung  von  Blei- 
oxyd  mit  Bleisuperoxyd,  in  keinem  Falle  aber  ein  eigenthümliches 
Oxyd.  Die  Oxyde  des  Bleies  werden  durch  Kohle  und  durch  Wasserstoff 
beim  Glühen  leicht  reducirt. 
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Metalle. 


Bleisub- 
oxyd. 


Bleisnboxyd. 
Pb,0 
Moleculargewioht  =  430. 

Sammtschwarzes  Pulyer,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Lufb  zu 
Bleioxyd  verglimmt.  Mit  Säuren  behandelt,  zerfallt  es  in  Blei  und  Blei- 
oxyd. Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim  Erhitzen  auf  400^  unter 
Luftabschluss  (PbjO  =  PbO  +  Pb). 

Wird  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Blei  bei  Luftabschluss  erhalten. 

Das  Anlaufen  des  Bleies  an  der  Luft  scheint  durch  die  Bildung  von 
Suboxyd  bedingt  zu  sein. 


Bleloxjd. 


Bleioxjd- 
hydrat. 


BldgUtte 

and 

MAMlcöt 


*  Bleioxyd. 

PbO 
Moleculargewioht  =  223. 

Dasselbe  stellt  ein  bald  citronen-,  bald  röthlichgelbes  Pulver  dar, 
welches  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  braunroth  färbt,  in  der  Rothglüh- 
hitze schmilzt,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  sich  in  der 
Weissglühhitze,  jedoch  nicht  so  leicht  wie  Blei,  verflüchtigt.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich;  in  gewissen  Säuren,  wie  Salpetersäure  und  Essigsäure, 
löst  es  sich  dagegen  leicht,  damit  Salze  bildend.  Mit  Wasser  verbindet 
es  sich  zu  einem  Uydroxyde,  dem 

IT 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat:  Pb(OH)i,  welches  man  als 
weissen  flockigen  Niederschlag,  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Ammoniak, 
oder  Natronlauge  erhält.  Es  verliert  beim  Glühen  Wasser  und  geht  in  reines 
Bleioxyd  über.  Bleihydroxyd  ist  etwas  in  Wasser,  und  ziemlich  leicht  in 
überschüssigem  Kali  und  Natron,  auch  in  Kalkhydrat  löslich.  Es  ist  eine 
Salzbase  und  liefert  mit  Säuren  die  Bleisalze.  Auch  mit  Alkalien  ver- 
bindet es  sich,  und  verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  ähnlich  wie  die 
Thonerde  in  den  Aluminaten,  d.  h.  elektronegativ. 

Reines  Bleioxyd  erhält  man  durch  gelindes  Glühen  des  kohlensauren 
oder  salpetersauren  Bleies.  Wegen  seiner  mannigfachen  Anwendungen 
wird  es  fabrikmässig  bereitet  und  namentlich  unter  dem  Namen  Blei- 
glätte  (Lithargyrum)  und  Mas si cot  in  den  Handel  gebracht.  Erstere 
ist  geschmolzenes,  und  bei  dem  sogenannten  Glättefrisch^n  erhaltenes 
Bleioxyd,  welches  gewöhnlich  mit  Kieselerde,  Kupferoxyd  und  anderen 
Stoffen  verunreinigt  ist;  letzteres  aber  ist  gelbes  Bleioxyd,  welches  durch 
gelindes  Schmelzen  von  Blei  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  des  sal- 
petersauren oder  kohlensauren  Salzes  gewonnen  wird. 

Findet  zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Pflastern,  zur  Mennige- 
fabrikation, und  zur  Erzeugung  der  gewöhnlichen  Töpferglasur  Anwendung. 
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Blei  salze.    Bleioxydsalze. 

Die  Bleisalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist,  nur  einige  BieSsaUe. 
davon  in  Wasser  löslich.     Die  Idslichen  schmecken  adstringirend  süsslich 
und  rothen  Lackmus.    Aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  hineingestelltes 
Zink,  Cadmium  und  auch  durch  Zinn  das  Blei  in  metallischen  Dendriten, 
als  sogenannter  Bleibaum,  gefallt.     Erhitzt  werden  die  Bleisalze  zer- 
setzt, wenn  die  Säure  flüchtig  und  zersetzbar  ist.    Das  Blei  zeichnet  sich 
im  AUgemeinen   durch  grosse  Neigung  aus,   basische  Salze   zu  bilden. 
Die  meisten  basischen   Salze  sind   unlöslich,  die  löslichen    aber  bläuen 
geröthetes  Lackmuspapier.    Die  in  Wasser  unlöslichen  Bleisalze  lösen  sich 
meist  in  Salpetersäure.     Alle  Bleisalze  sind  giftig  und  veranlassen,  in  bioImIso 
kleineren  und  wiederholten  Dosen  dem  Organismus  einverleibt,  ein  eigen-  Gifte, 
thümliches  Leiden:  die  Bleikolik,  dem  namentlich  Tüncher,  Maler  und 
Arbeiter  in  Bleiweissfabriken  ausgesetzt  sind.     Einige  davon  finden  sich 
im  Mineralreiche. 

Die  wichtigeren  sind  folgende: 

n 

Kohlensaures  Blei:     Bleicarbonat:  GOsPb.     Findet  sich  im  Kobien- 
Mineralreiche   krystallisirt  als   Weissbleierz.     Dasselbe   bildet  meist  findet  sich 
weisse ,  durchscheinende ,    wohlausgebildete    Krystalle   des   rhombischen  ^  weiu- 
Sjstems,  die  doppelte  Strahlenbrechung  und  starken  Glanz  zeigen.  Kommt  ^^^^^'*' 
meist  mit  Bleiglanz  vor.    Durch  Fällung  eines  Bleisalzes  mit  kohlensaurem 
Ammonium  erhalten,  stellt  es  ein  schweres,  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  dar. 

Kohlensaures  Kalium  oder  -Natrium  fallen  aus  Bleilösungen  basische 
Carbonate ,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der 
Goncentration  der  Lösungen  eine  wechselnde  ist.   Ein  derartiges  basisches 
Salz  ist  das  sogenannte  Bl  ei wei  s  s,  die  bei  Weitem  am  häufigsten  angewen-  Bioiweüt. 
det«  weisse  Malerfarbe,  gewöhnlich  nach  der  Formel:  2(008Pb),  Pb(0H)2 

^^      PbOH 
=  nn^J^^^         zusammengesetzt.     Es  wird  im  Grossen   fabrikmässig 

^^»<PbOH 
dargestellt,  und  zwar,  indem  man  durch  eine  Auflösung  von  basisch-essig- 
saurem Blei  Kohlensäure  leitet,  oder  indem  man  Blei  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  von  Essigsäure,  Luft  und  Kohlensäure  aussetzt.  Durch  die 
Einwirkung  der  Essigsäure ,  bei  Gegenwart  von  Luft  bildet  sich  basisch- 
essigsaures  Blei,  welches  durch  die  Kohlensäure  in  kohlensaures  Blei  um- 
gesetzt wird.  Das  Freiwerden  der  Essigsäure  bedingt  neue  Bildung  von 
basisch  -  essigsaurem  Blei,  welches  abermals  in  kohlensaures  Blei  ver- 
wandelt wird  und  so  fort. 

Das  käufliche  Bleiweiss  ist  meist  mit  Schwerspath  und  Kreide  ver- 
mischt. 
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II 
Schwefel-  Schwefelsaures  Blei.     Bleisulfat:  SOiPb.     Dieses  Salz  findet 

findet  sich     Bichim  Mineralreiche  alsBleivitriol,  in  Rectanguläroctaedem  des  rhom- 
Bi^^oL '  bischen  Systems  krystallisirt.     In  Gestalt  eines  schweren  weissen  pulrer- 
förmigen  Niederschlags  erhält  man  es  dnrch  Fällen  eines  löslichen  Blei- 
salzes mit  Schwefelsäure  oder  löslichen  schwefelsauren  Salzen. 

Ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  auch  in  Säaren  wenig,  wird  aber 
von  concentrirter  Schwefelsäure  in  merklicher  Menge  gelöst,  woher  der 
Oehalt  der  in  Bleikesseln  concentrirten  Schwefelsäure  an  diesem  Salze 
kommt,  welches  daraus  durch  Wasser  zum  Theil  ausgefallt  werden  kann. 
In  der  Hitze  wird  es  nicht  zersetzt;  es  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Mit  Eohle  geglüht  wird  es  zu  metallischem  Blei 
reducirt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd.  Doch 
werden  bei  dieser  Einwirkung  je  nach  der  Dauer  derselben  und  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Kohle,  auch  Schwefelblei  und  Bleioxyd  ge- 
bildet. Auch  auf  nassem  Wege  kann  das  schwefelsaure  Blei  reducirt 
werden  und  zwar  durch  Zink  in  einer  Chlomatriumlösung :  'S04Pb 
+  2(NaCl)  +  Zu  =  S04Na2  +  ZnClj  +  Pb. 


Salpeter.  Salpotorsaures  Blei.    Bleinitrat:  2(N0s)Pb.    Dieses  Salz  bildet 

■aaros  Blei.  ,  .         . 

grosse  milch  weisse  octaedrische  Earystalle,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf, 
ist  aber  in  Salpetersäure  unlöslich.  In  der  Hitze  wird  es  in  Sauerstoff, 
Stickstoffdioxyd  und  Bleioxyd  zerlegt,  worauf  seine  Anwendung  zur  Dar^ 
Stellung  des  Stickstoffbetroxydes  beruht  (vergl.  S.  169).  Man  erhält  es 
dnrch  Auflösen  von  Blei  oder  Bleioxyd  in  Salpetersäui'e. 

II 
Phosphor.  Orthophosphorsaures  Blei.    Bleiphosphat:  2(P04)Pba.    Diese 

'*'**     ®  •  Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  von  essigsaurem  Blei  mit  ortho* 

phosphorsaurem  Natrium  in  Grestalt  eines  weissen,  in  Wasser  unlöslichen 

Niederschlags.     Auf  Eohle  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Salz  in  pyro- 

phosphorsaures  Blei,  P207Pb3,  welches  beim  Erkalten  der  Probe 

krystallinisch  erstarrt.  Die  verschiedenen  Varietäten  der  Pyromorphite, 

namentlich  das  Grün-  und  B  r  au  nbl  ei  er  z,  enthalten  orthophosphorsaures 

oder  arsensaures  Blei  als  einen  Bestandtheil.    Es  können  sich  in  ihnen 

Phosphorsäure  und  Arsensäure  entweder  ganz  oder  Iheilweise  vertreten. 

KieseiMiaret  Kiesolsauros  Blei.     Bleisilicat.     Kieselsäure   und    Bleiozyd 

schmelzen  sehr  leicht  und  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  sdiweren 
Gläsern  zusammen.  Wegen  dieses  Umstandes  löst  Bleioxyd  in  der  Glüh* 
hitze  die  Masse  der  Thontiegel  und  Thongefasse  auf.  Das  kieselsaure 
Blei  ist  der  Hauptbestandtheil  der  bleihaltigen  Gläser :  des  Flintglases, 
Krystallglases,  des  Strass,  ferner  der  G  lasur  der  gewöhn- 
lichen Töpferwaaren.  Es  ist  wichtig,  dass  diese  Bleiglasor  an 
Speisen  und  Flüssigkeiten  kein  Blei  abgiebt,  oder  nur  höchst  geringe 
und  als  Schädlichkeit  gar  nicht  in  Betracht  kommende  Spuren  davon, 
wenn  die  Geschirre  gut  gebrannt  sind.    Sind  sie  aber  schlecht  gebrannti 
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80  werden  Flüssigkeiten  nnd  Speisen  darin  bleihaltig ,  und  dadurch  für 
die  Gesundheit  der  Geniessenden  nachtheilig. 

Verbindungen  des  Bleioxyds  mit  Basen.     Gegen   starke  Verbindnu- 
Basen,  wie  namentlich  die  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden,  yerhalten  sich  sieioxyd« 
Bleioxyd  und  Bleihydroxyd  gewissermaassen  als  Säuren.     Sie  lösen  sich     ^    ^^°' 
nämlich  in  kaustischen  Alkalien,  auch  in  kohlensauren  Alkalien,  femer 
in  Baryt-  und  Ealkwasser  auf,  und  in  diesen  Lösungen  sind  Verbindungen 
des  Bleioxyds  mit  den  basischen  Oxyden   anzunehmen,    in  welchen  das 
Bleioxyd  den  elektronegativen  Bestandtheil  bildet,  deren  Zusammensetzung 
aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist. 

Eine  Verbindung  des  Bleioxyds    mit    Calciumoxyd    findet  sich   im 
Mineralreiche  in  dem,  Plumbocalcit  genannten  Minerale.     Man  erhält  Piumbo- 
sie  künstlich  in  kleinen  nadelfSrmigen  Erystallen,  durch  Verdunstung 
der  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalkwasser. 

Der  Bleioxydkalk  schmeckt  ätzend,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  Bieioxyd- 
aufiöslich  und  seine  Auflösung  färbt  Wolle,  Nägel  und  Haare  schwarz,  in- 
dem der  in  diesen  thierischen  Geweben  enthaltene  Schwefel  mit  dem  Blei 
sich  zu  schwarzem  Schwefelblei  verbindet.  Aus  diesem  Grunde  wird  auch 
die  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalkwasser  zuweilen  als  Cosmeticum  zum 
Schwarzfarben  der  Haare  angewendet. 


Bleisesquioxyd. 
Pb,0,. 

Moleculargewicht  =  462. 

Dasselbe  stellt  ein  rothgelbes,  zartes,  nicht  krystallinisches  Pulver  Bieisesqui- 
dar,  welches  beim  Glühen  in  Bleioxyd  und  Sauentoff  zerfällt.     Auch  bei 
Behandlung  mit  Säuren  zerfallt  es,  meist  schon  ohne  Erwärmung,  in  ein 
Blcisalz  der  angewendeten  Säure  und  in  Bleisnperoxyd. 

Man  erhält  es  beim  Vermischen  einer  Auflösung  des  Bleioxydes  in 
Kali  mit  unterchlorigsaurem  Natrium. 


Bleisuperoxyd. 
PbO,  =  Pb<^> 

Moleculargewicht  =  239. 

Bleisuperoxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Schwerbleierz  in  BieUnpor. 
rhomboedrischen  Krystallen,  oder  derb  von  eisenschwarzer  Farbe.     Auf 
künstlichem  Wege  dargestellt,  ist  es  ein  amorphes,  schweres,  dunkel- 
braunes Pulver,  oder  eine  compacte,  braunschwarze  Masse. 
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Es  zersetzt  sicli  beim  Erwärmen  sehr  leicht,  indem  es  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  verliert ,  der  gasförmig  entweicht,  während  Bleioxyd 
zurückbleibt.  Durch  gewisse  organische  Substanzen,  durch  Schwefel  und 
Schwefeldioxyd,  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt 
Reibt  man  Schwefel  damit  zusammen,  so  entzündet  er  sich;  mitScbwefel- 
dioxyd  wird  es  glühend,  indem  es  sich  dabei  in  schwefelsaures  Blei 
verwandelt  (vergl.  S.  191).  Ueberhaupt  tritt  es  an  diejenigen  Säuren, 
welche  fähig  sind,  sich  höher  zu  oxydiren,  Sauerstoff  ab,  und  giebt  mit 
der  nun  neu  gebildeten  Säure  ein  Bleisalz.  Es  ist  demnach  ein  sehr 
kräftiges  Oxydationsmittel,  welches  namentlich  in  der  organi- 
schen Chemie  als  solches  eine  vielfache  Anwendung  findet.  Durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Sauerstoffgas  und  schwefelsaures  Blei 
verwandelt;  durch  Salzsäure  in  Chlorblei,  Wasser  und  Chlorgas. 

Auch  durch  das  Licht  erleidet  es  allmählich  eine  partielle  Zersetzung 
in  Mennige  und  Sauerstoffgas. 

Mit  mehreren  basischen  Oxyden  geht  es  Verbindungen  ein,  die  durch 
Glühen  von  Bleisuperoxyd  mit  den  betreffenden  Salzbasen  dargestellt  werden 
können,  und  in  welchen  es  gewissermaassen  den  elektronegativen  Bestand- 
theil  bildet.  Man  hat  es  daher  wohl  auch  Blei  säure  genannt.  Am  ein- 
fachsten erhält  man  Bleisuperoxyd  durch  Behandeln  von  Mennige  mit  Sal- 
petersäure, wobei  sich  salpetersaures  Blei  bildet,  während  Bleisuperoxyd  als 
braunes  Pulver  sich  abscheidet.  Reiner  erhält  man  es  durch  Fällung 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mittelst  reinen  kohlensauren  Natriums 
und  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  dünne  breiige  Masse,  bis  alles  kohlen- 
saure Blei  in  Bleisuperoxyd  verwandelt  ist.  Das  Chlor  wirkt  hierbei  durch 
Wasserzersetzung  höher  oxydirend  auf  das  Bleioxyd.  —  In  compacten 
braunschwarzen  Massen  gewinnt  man  es,  indem  man  durch  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Blei  den  Strom  leitet,  wobei  es  sich  am  positi- 
ven Pole  abscheidet.  Es  wird  auch  gebildet,  wenn  man  mit  Schwefel- 
säure angesäuertes  Wasser  durch  eine  Batterie  von  zwei  Elementen  elek- 
trolysirt  und  eine  Bleiplatte  als  positiven  Pol  benutzt. 


Mennige. 

Pb,04 
Holeculargewiclit  =  342*5. 

Mennig«.  Unter  dem  Namen  Mennige  kommt  ein  Bleioxyd  von  obiger  Zusam- 

mensetzung in  den  Handel,  welches  ein  sehr  schön  ziegelrothes  schweres 
Pulver  darstellt  und  durch  Erhitzen  von  Massicot  in  eigens  ponstruirten 
Flammenöfen  im  Grossen  dargestellt  wird.  Ihr  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure macht  es  wahrsoheinlich,  dass  die  Mennige  als  eine  Verbindung 
von  Bleioxyd  mit  Bleisuperoxyd:  PbO^,  2(PbO)  anzusehen  sei;  mit  Sal- 
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petersSnre  beh&ndelt,  zerfällt  sie  in  der  That  in  salpeterBaures  Blei  und 
in  Bleisnperoxyd,  welches  sich  ausscheidet. 

Die  Mennige  findet  bei  der  Fabrikation  des  Erystallglases,  in  der 
Töpferei  und  als  Malerfarbe  eine  aasgedehnte  Anwendung. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  Salzbildnern. 

Clilorbleit  PbClj.  Findet  sich  in  der  Natur  als  Catunnit,  ein  am  OhiorUei. 
Krater  des  Vesuvs  yorkommendes  Mineral.  Das  künstlich  dargestellte 
bildet  kleine  weisse,  glänzende,  sechsseitige  Nadeln  und  Blättchen,  die 
noch  unter  der  Glühhitze  schmelzen,  und  beim  Erkalten  zu  einer  weissen 
homartigen  Masse  erstarren.  £s  ist  in  Wasser,  wenngleich  ziemlich 
schwierig,  löslich.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Behandlung  von 
Bleioxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure,  oder  auch  wohl  durch  Vermischen  der 
Lösung  eines  Bleisalzes  mit  Chlomatriumlösung  oder  Chlorwasserstoff- 
säure,  wobei  es  sich  als  dicker  weisser  kiystallinischer  Niederschlag 
absetzt. 

Das  Chlorblei  verbindet  sich  mit  Bleioxyd.  Eine  solche  Verbindung,  Bieioxyd- 
PbClj,  2(PbO),  ist  das  unter  dem  Namen  Mandipit  bekannte  und  bei  "  ** 
Churchhill  in  Somersetshire  vorkommende  Mineral;  die  unter  dem 
Namen  Casselergelb  bekannte  Malerfarbe,  die  man  durch  Glühen  von 
Salmiak  mit  Mennige  erhält,  entspricht  der  Formel:  PbClj,  7(PbO). 
Eine  Verbindung  von  Chlorblei  mit  Ealk:  PbCls,  2(CaO),  erhält  man 
durch  Vermischen  einer  warmen  Lösung  von  Chlorblei  mit  Kalkwasser. 
Chlorblei  ist  auch  ein  Bestandtheil  der  Pyromorphite  (vergl.  S.  606). 

Jodblei:  Pb  J2.     Stellt  ein  schön  gelbes,  schweres  Pulver  dar,  wel-  Jodbiei  und 
ches  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Jod  schmilzt  und  in  starker 
Glühhitze  sich  verflüchtigt.     In  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  löst  es  sich 
in  kochendem  auf,  und  fällt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  prachtvollen 
goldgelben  und  goldglänzenden  Krystallblättchen  heraus. 

Auch  das  Jodblei  kann  sich  mit  Bleioxyd  verbinden.     Man  erhält 
es  durch  Fällung  eines  löslichen  Bleisalzes  mit  Jodkalium. 

Bromblei:  PhBr^,  verhält  sich  dem  Chlorblei  sehr  ähnlich.  BromUei. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Blei  mit  Schwefel  in  meh- 
reren Verhältnissen  vereinigen  lässt,  genau  gekannt  ist  aber  nur 

Einflaoh-Schwefelblei:    PbS.      Diese  Verbindung   stellt   das    am  Schwefel- 
häufigsten  vorkommende  Bleierz:  den  Bleiglanz  dar,  der  entweder  derbe 
metallglänzende  Massen,  oder  sehr  schöne,  wohlausgebildete  Krystalle  des 
tesseralen  Systems  von  bleigrauer  Farbe  bildet.     Künstlich  erhält  man 

T.  Oorop-Besftn«a,    Anorganiich«  Chemia.  39 
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Einfach-Schwefelblei  in  einer  dem  Bleiglanze  selir  ähnlichen  Modification, 
durch  ZnsammenBchmelzen  yon  Blei  mit  Schwefel,  auch  wohl  darch 
Fällen  eines  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  braunschwar- 
zes Pulver. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Rothglnt,  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch,  und  ist  in  noch  stärkerer  Hitze  etwas  flüchtig.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verwandelt  es  sich  grossentheils  in  Bleiozyd  und 
schwefelsaures  Blei ;  es  kann  sich  dabei  aber  auch  metallisches  Blei  bilden, 
da  unzersetztes  Schwefelblei  durch  das  gebildete  Bleioxyd,  oder  auch  wohl 
durch  das  schwefelsaure  Blei  in  metallisches  Blei  und  Schwefeldioxyd  um- 
gesetzt wird:  PbS  +  2(PbO)  =  3Pb  +  SO,;  oder:  S04Pb  +  PbS  = 
2  (S  O3)  +  2  Pb.  Man  benutzt  diese  Umsetzungen  im  Bleihüttenbetriebe. 
Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  zu  schwefelsaurem  Blei  oxydirt, 
durch  Salzsäure  in  Chlorblei  und  Schwefelwasserstoff  umgesetzt. 

Schwefelblei  bildet  sich  stcfts,  wenn  Bleisalze  in  Schwefelwasserstoff- 
haltiger  Luft  stehen,  sie  werden  dadurch  oberflächlich  geschwärzt.     Aus 
diesem    Grunde    sind    Bleisalze    das    empfindlichste    Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff. 
Selenblei.  Selenblol:  PbSe.    Findet  sich  als  Mineral,  welches  Selenblei  oder 

auch  wohl  Kobaltbleierz  genannt  wird,  in  dem  kömigen  Bleiglanze 
sehr  ähnlichen,  bleigrauen  Massen  und  nur  selten  deutlich  erkennbaren 
Krystallen  des  tesseralen  Systems.  Enthält  zuweilen  etwas  Kobalt  bei- 
gemengt. Namentlich  bei  Clausthal  im  Harze  vorkommend.  In  kalter 
Salpetersäure  ist  das  Mineral  unter  Abscheidung  von  rothem  Selen  und 
Bildung  von  salpetersaurem  Blei  löslich. 

Legirungen  des  Bleies. 

LeginiDgen  Das  Blei  vereinigt  sich  beim  Schmelzen  mit  mehreren  Metallen  zu 

^       ^'    Legirungen,  von  denen  einige  technische  Anwendung  finden. 

So  ist  die  Masse  der  Buchdruckerlettern  eine  Legimng  von 
Blei  mit  Antimon  (Hartblei);  das  verarbeitete  Zinn  unserer  Zinn- 
geschirre eine  Legirung  von  Blei  und  Zinn;  auch  das  Schnellloth  und 
gewöhnliche  Loth  der  Metallarbeiter  sind  Legirungen  von  Blei  und  Zinn. 
Alle  diese  Legirungen  haben  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt,  wie 
jener  ihrer  Bestandtheile  ist. 


Thallium. 

Symb.  Tl.    Atomgewicht  =  204.    Volumgewicht  11*86. 
Ein-  und  dreiwerthig. 

Big«n-  Das  Thallium  ist  ein  äusserlich  dem  Blei  sehr  ähnliches  Metall;  es 

besitzt  auf  frischen  Schnittflächen  vollkommenen  Metallglanz,  aber  nicht 
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den  bläulioben  Schein  des  Bleies,  sondern  eine  mehr  silberweisse  Farbe; 
an  der  Lnft  läuft  es  an,  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  sehr  rasch,  und 
löst  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Wasser  in  letzterem  als  Hydroxyd 
und  kohlensaures  Salz  auf.  Man  verwahrt  es  daher  am  besten  in  luft- 
freiem  Wasser,  welches  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zer- 
setzt, oder  in  Glycerin.  Es  ist  sehr  weich,  etwa  wie  Natrium,  f&rbt  auf 
Papier  ab,  schmilzt  bei  290^  und  yerflUchtigt  sich  in  der  Bothglut. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  das  geschmolzene  Metall  zu  einer  Masse  von 
krystallinischem  Gefüge.  Beim  Schmelzen  oxydirt  sich  ein  beträchtlicher 
Theil  desselben. 

Thallium  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  schwie- 
riger in  Salzsäure.  Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch 
bei  höherer  Temperatur,  wohl  aber  bei  Gegenwart  yon  Säuren.  Mit 
Chlor  yerbindet  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung. 

Vorkommen.       Kommt,    wahrscheinlich    an    Schwefel    gebunden,  Yorkom- 
in  der  Natur,  wie  es  scheint,  ziemlich  y erbreitet  yor:  so  in  verschiedenen  "*"* 
Rohschwefelsorten,  die  ans  kupferhaltigen  Kiesen  gewonnen  werden;  in 
Schwefelkiesen,  namentlich  kupferhaltigen;  im  Schlamme  der  Bleikam- 
mem  gewisser  Schwefelsäurefabriken,  namentlich  jener  zu  Lille,  Oker 
am  Harze  und  Aachen;  im  Carnallit  von  Stassfurt  und  in  der  Nau- 
heimer  Soole.    Auch  im  Crookesit,  einem  schwedischen  aus  einer  Ver- 
bindung von  Selen  mit  Kupfer  und  Thallium  bestehenden  Minerale,  sowie 
in  dem  ähnlichen  Berzelianit,  im  Lepidolith  und  Glimmer  hat  man* 
es  aufgefunden. 

Darstellung.  Bisher  wurde  es  aus  Schwefelkiesen  und  aus  gewissen  Danteiiang. 
Soolmutterlaugen:  wie  der  Nauheimer,  aus  Rohschwefel,  dem  Schlamme 
der  Schwefelsänrefabriken,  Kupferkiesen,  nach  einem  ziemlich  umständ- 
lichen Verfahren  gewonnen.  Ans  seinen  Lösungen  wird  es  durch  me- 
tallisches Zink,  oder  durch  den  Strom  abgeschieden.  Auch  durch  Erhitzen 
seiner  Oxyde  mittelst  Kohle  wurde  es  erhalten. 


Verbindungen  des  Thalliums. 

Man  kennt  zwei  Oxyde: 

ThallinmoxydiLl.    Thalliummonoxyd:  TI9O,   entsteht  bei  der  Thaiunm- 
Oxydation  des  Thalliums  an  der  Lufb  und  beim  Erhitzen  des  Hydroxyduls  ^'^ 
auf  100^.     Schwarzes  Pulver,   geschmolzen  gelb.     Zieht  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  an,  und  löst  sich  in  Wasser  zu  Hydroxydul  auf. 

Thalliumhydroxydul:  T1(0H)  +  H2O,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  Th»mninhy- 
des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  wird  aber  rein  erhalten  durch  Fällung  eines    '^^^ 
Thalliumoxydulsalzes  mit  Aetzbaryt.   Gelbe  rhombische  Prismen,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  starke  Salzbase. 
ZerflÜlt  beim  Erhitzen  in  Oxydul  und  Wasser. 

89* 
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rhamuai-  Die  TbaUiurnoxydulsalse  sind  zum  grossen  Theile  löslich,  nament- 

oxfdniatiM^  lieh  auch  das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Salz  (Unterschied  von 
Blei);  ans  ihren  Aufl^nngen  wird  durch  metallisches  Zink  Thallium  ge- 
föUt  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  Auflösungen  derselben  Thal- 
lium als  Schwefelmetall  nur  theilweise,  aus  alkalischen  aber  wird  es  durch 
dieses  Reagens  vollständig  als  schwarzbraunes  Schwefelthallium  nieder- 
geschlagen. Chlorwasserstoffs&ure  föllt  weisses  Thalliumchlorür ;  Jod- 
kalium gelbes  Jodthallium;  Platinchlorid  ein  Doppelsalz;  chromsaures 
Kalium  chromsaures  Thalliumoxydul,  in  überschüssigem  Alkali  wenig  lös- 
lich. Besonders  charakteristisch  für  die  Thalliumoxydulsalze  und  über- 
haupt für  die  Thalliumverbindimgen  ist  Ihr  Flammenspectrum. 
Dasselbe  zeigt  nämlich  eine  einzige  hellgrüne  Linie  yon  grosser 
Intensität.  Dieselbe  liegt  zwischen  den  Fraunhofer' sehen  Linien 
Dund^desSonnenspectrums  und  bei  68  derScala  (Natriumlinie  bei  50). 
Dies  Verhalten  hat  zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt* 

Kohlensaures  Thalliumoxydul,  CO3TI3;  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  und  beim  Sättigen  des  Hydroxy- 
duls mit  Kohlensäure.  Krystallisirbar,  in  20  Thln.  Wasser  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit  löslich. 

Schwefelsaures  Thalliumoxydul:    SO^Tls,   krystallisirt   in 

rhombischen  Prismen  und  ist  mit  Kaliumsnlfat  isomorph.     Es  giebt  mit 

III  I 
letzterem  Salze  einen   Thalliumalaun,  2(S04)  AlTl  +  I2H9O,  der 
'  dem  Kaliumalaun  ganz  ähnlich  ist. 

ni 

Thalliumoxyd,  Thalliumsesquioxyd:  TI2O3.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Thalliums  im  Sauerstoffgase.  Schwarzes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver,  welches  sich  geglüht  in  ThaUiumoxydul  und  Sauerstoff  zersetzt. 
Schwache  Salzbase,  in  Säuren  zu  den  sogenannten  Thalliumoxydsalzen 

löslich. 

III 
Thalliumhydroxyd:     TIO— OH,  ein  braunes  Pulver,    zerfallt 

beim  Erwärmen  in  Oxyd  und  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Oxydul 

und  Sauerstoff. 

Die  Thalliornoxydsalze ,  in  welchen  das  Thallium  dreiwerthig 

III 
fungirt:  Salpetersaures  Thalliumoxyd,  3  (N03)T1,  schwefelsaures 

III 
Thalliumoxyd:  3  (SO4)  TI3  +  7  HjO  etc.,  sind  meist  krystallisirbar, 
aber  sehr  wenig  beständig,  und  gehen  meist  schon  bei  gelindem  Erwär- 
men in  Oxydulsalze  über. 

Thalliumchlorür;  Tl  Gl,  wird  aus  den  Lösungen  der  Oxydulsalze 
durch  Salzsäure  als  körniger,  dem  Ohlorsilber  ähnlicher  Niederschlag 
gefHUt.  Schwer  löslich  in  Wasser;  giebt  aber  mit  Platinchlorid  ein  dem 
Kaliumplatinchlorid  entsprechendes  Doppelsalz,  2  (Tl  Gl),  PtG^. 

Thalliumchlorid:  TIGI3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor 
auf  das  Ghlorür,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  aber  bei  100<^  sich 
in  Ghlorür  und  Ghlorgas  zersetzend« 


Thalllam- 
oxyd. 


Thallium' 
oxydialse. 


ThaUinm- 
ohlorür. 


ThftUium« 
ehloiid. 
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Weiterhin  sind  die  entsprechenden  Brom-  and  Jodyerbindnngen : 
TlBr,  TU,  TlBrs,  TlJg ;  ein  Thalliumsulfür :  T1,S,  schwarzbrauner,  in 
Sahssäore  schwierig  löslicher  Niederschlag,  der  in  höherer  Temperatur 
schmust,  und  ThalliumBiilfld:  TI3S3,  dargestellt 

Die  ThalliumYerbindungen  sind  sehr  giftig. 

Ein  Zusatz  yon  kohlensaurem  Thalliumoxydul  fi&r  die  äquivalente 
Menge  kohlensauren  Kaliums  zum  Flintglassatze  liefert  ein  Flintglas, 
welches  härter  und  schwerer  wie  gewöhnliches,  und  yon  grösserem 
Brechungscoefficienten  ist,  als  das  bisher  dargestellte. 

Die. Stellung  des  Thalliams  im  Systeme  ist  eine  sehr  schwankende.  Da 
seine  Verbindungen,  in  welchen  es  einwerthig  fungirt,die  grösste  üeberein- 
stimmong  mit  jenen  der  Alkalien  zeigen:  so  in  dem  Verhalten  zu  Platincblorid, 
mit  welchem  es  eine  dem  Ealiumplatinohlorid  vollkommen  analoge  Doppel- 
verbindung  liefert,  in  der  Löslichkeit  und  stark  alkalischen  Beschaffenheit  seines 
kohlensauren  Salzes,  endlich  in  der  nachgewiesenen  Isomorphie  des  überchlor- 
sauren  Thalliums  mit  dem  überchlorsauren  Kalium  und  Ammonium,  und  jener 
des  Thallium-  und  Ealiumsiüfats ,  so  fönde  es  von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
bei  den  Metallen  der  Alkalien  seinen  natürlichsten  Platz.  Anderseits  aber  er- 
scheint es  in  den  Verhindungen ,  in  welchen  es  dreiwerthig  auftritt,  dem 
Aluminium  sehr  nahestehend,  so  namentlich  auch  in  seinem  Vermögen,  Alaune 
zu  hilden;  während  es  hinwiederum  in  seinem  hohen  Volumgewichte  und  in 
einigen  anderen  Eigenschafben  dem  Blei  ähnlich  ist. 

Geschichtliches.    Das  Thallium  wurde  1861  von  Crookes  und  bald  OMohidit- 
darauf  und  unabhängig  davon  von  Lamy  entdeckt.  Uchos. 


Wismuth. 

Symb.  Bi.     Atomgewicht  ==210.     Volumgewicht  9'9.     Vorwiegend  drei-  und 

fünfwerthig. 

Das  Wismuth  ist  weiss  mit  einem  Stich  ins  Böthliche ,  von  aus-  Bigen- 
gezeichnetem Metallglanze  und  grossblätterig-krystallinischem  Gefüge;  es  •®***'*®°' 
kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  der  Schwefel  (durch  Schmelzen  und 
allmähliches  Erstarrenlassen),  in  wohlausgebildeten  prächtigen  Erystallen 
des  rhomboödrischen  Systems  erhalten  werden.  In  dieser  Beziehung 
macht  es  von  den  meisten  übrigen  Metallen,  die  im  tesseralen  Systeme 
krystallisiren,  eine  Ausnahme.  £s  ist  dem  Antimon  und  Arsen  isomorph. 
Es  besitzt  eine  geringe  Härte,  ist  aber  spröde  und  lässt  sich  deshalb 
leicht  pulvern.  Es  schmilzt  leicht,  schon  bei  264^  und  ist  in  der 
Weissglühhitze  flüchtig. 

An  trockener  Luft  verändert  es  sich  nicht,  auch  an  feuchter  oxydirt 
es  sich  nur  oberflächlich.  Wird  es  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  ver- 
brennt es  mit  schwacher,  bläulich  weisser  Flamme,  während  sich  Wis- 
muthoxyd  in  Gestalt  eines  gelben  Rauches  erhebt.  Es  zersetzt  das  Wasser 
erst  in  der  Weissglühhitze.    Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  auf- 
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Metalle. 


Yorkom- 
men. 


Gewinnung. 


Gewhioht- 
Uohes. 


gelöst,  TOD  Salzsäure  nicht  angegriffen.  Im  Ghlorgase  verbrennt  es  mit 
grossem  Glänze  zu  Chlorwismnth. 

Vorkommen.  Gehört  zu  den  seltenern  Metallen  and  findet  sich 
meist  gediegen,  auf  Gängen  im  älteren  Gebirge.  Auch  in  Verbindung 
mit  Schwefel  als  Schwefelwismnth  kommt  es  yor,  seltener  als  Oxyd. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Wismuths  ist  eine  vom  chemi- 
schen Standpunkte  sehr  einfache  Operation  und  besteht  im  Ausschmelzen 
(Aussaigern)  des  gediegenen  Wismuths  aus  dem  Gestein,  oder  der 
Gangart.  Das  so  erhaltene  Metall  ist  aber  nie  chemisch  rein,  sondern 
enthält  mehrere  fremde  Stoffe,  wie  Eisen,  Nickel,  Arsen  u.  a.,  beigemengt. 
Durch  Erhitzen  des  käuflichen  unreinen  Metalls  mit  Salpeter  in  einem 
Tiegel  wird  es  gereinigt,  indem  dadurch  die  fremden  Metalle,  die  leichter 
ozydirbar  sind  wie  das  Wismuth,  durch  den  Sauerstoff  des  Salpeters 
oxydirt  werden,  wobei  freilich  immer  auch  ein  Theil  des  Wismuths  mit 
oxydirt  wird.  Das  übrige  Wismuth,  welches  sich  auf  dem  Boden  des 
Tiegels  geschmolzen  ansammelt,  ist  dann  vollkommen  rein. 

Geschichtliches.    Das  Wismuth  ist  seit  dem  fanfoehnten  Jahrhundert 
bekannt,  wurde  aber  erst  1739  von  Pott  näher  studirt. 


Verbindungen  des  Wismuths  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxyde  des  Wismuths  bekannt: 
Bi2  O9  =  Wismuthoxydul, 
Bij  O3  =  Wismuthoxyd, 
Bia  O5  =  Wismuthsäureanhydrid. 


Wiamnth- 
oxydol. 


Wismuthoxydul. 

BijO,. 
Moleculargewicht  =  452. 

Grauschwarzes  Pulver,  ausgezeichnet  durch  grosse  Neigung,  sich 
höher  zu  oxydiren,  namentlich  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Mit  Säuren 
zerfallt  es  in  Metall  und  Oxyd.  Man  erhält  Wismuthoxydul  auf  ver- 
schiedene Weise ,  am  leichtesten ,  indem  man  ein  Gemisch  einer  Losung 
von  Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür  in  überschüssige  Kalilauge  giesst 
Es  ist  eine  nur  sehr  schwache  Salzbase. 


Wltmuth- 
ozyd. 


Wismuthoxyd. 
ßi^Os. 

Moleculargewicht  =  468. 

Findet  sich  im  Mineralreiche  als  Wismuthocker  oder  Wismuth* 
blüthe  in  derben  erdigen  Massen  von  gelber  Farbe,  gewöhnlich  das  ge- 
diegene Wismuth  begleitend. 
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Künstlioli  dargestellt  ist  es  ein  schweres,  gelbes  schmelzbares  Pulyer, 
welches  beim  Erhitzen  yorübergehend  rothgelb  wird,'  und  in  der  Glüh- 
hitze zu  einem  braungelben  Glase  schmilzt.  Das  geschmolzene  besitzt 
ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  andere  Metalloxyde;  so  löst  es, 
ähnlich  dem  Bleioxyd,  die  Masse  der  Sohmelztiegel  auf.  Durch  Kohle 
und  Wasserstoff  wird  es  in  höherer  Temperatur  leicht  zu  Metall  redu- 
cirt.  Es  ist  eine  schwache  Salzbase  und  liefert  mit  Säuren  die  Wismuth- 
salze. 

Man  erhält  es  durch  längeres  Schmelzen  des  Metalls  an  der  Luft, 
oder  durch  Glühen  des  basisch-salpetersauren  Wismuths. 

m 

Wismuthhydroxyd,  Wismuthoxydhydrat:  BiO-OH,  fällt  wismoth- 
beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  von  Wismuthsalzen  mit  einem  <>*y^y^»*" 
kaustischen  Alkali  in  Gestalt  eines  weissen  flockigen  Niederschlags 
heraus,  der  beim  Trocknen  sich  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt.  In 
überschüssigem  Alkali  ist  der  Niederschlag  nicht  löslich,  wodurch  er  sich 
von  unter  ähnlichen  Bedingungen  gefölltem  Bleihydroxyd  wesentlich 
unterscheidet. 


Wismuth  salze.    Wismuthoxydsalze. 

Die  Wismuthsalze  sind  meist  farblos,  haben  ein  bedeutendes  Volum-  wicmuth- 
gewicht  und  werden,  wenn  die  Säure  flüchtig  ist,  beim  Glühen  leicht  zer- 
setzt. Einige  davon  sind  krystallisirbar  und  die  in  Wasser  löslichen  röthen 
in  ihrer  wässerigen  Lösung  Lackmus.  Durch  Wasser  werden  die  meisten 
in  ganz  charakteristischer  Weise  zersetzt;  es  scheidet  sich  Wismuthoxyd 
mit  einem  geringen  Theil  der  vorhandenen  Säure  als  unlösliches  basi- 
sches Salz  ab,  während  der  grösste  Theil  der  Säure  mit  dem  noch  übrigen 
Wismuth  als  saures  Salz  gelöst  bleibt.  Durch  Zink  wird  aus  den  Auf- 
lösungen der  Wismuthsalze  metallisches  Wismuth  gefällt  Von  den, 
ihnen  im  Uebrigen  sehr  ähnlichen  Bleisalzen,  unterscheiden  sie  sich  durch 
ihr  Verhalten  zu  Wasser,  durch  die  ünlöslichkeit  des  durch  Alkalien 
gefällten  Hydroxydes  in  überschüssigem  Kali,  durch  die  Löslichkeit  des 
durch  chromsaures  Kalium  erzeugten  Niederschlages  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, endlich  dadurch,  dass  sie  bei  der  Reduction  auf  Kohle  vor 
dem  Löthrohr  ein  sprödes  Metallkom  geben. 

Sie  sind  ziemlich  heftige  Gifte. 

Die  meisten  Wismuthsalze  erhält  man  durch  Behandlung  des  Wis-  Die  Wia- 
mnthoxyds  oder  Hydroxyds  mit  den  betreffenden  Säuren,  einige  auch  durch  Sad  gUüg. 
Behandlung  des  Metalls  mit  einer  oxydirenden  Säure. 

Im  Mineralreiche  kommen  von  ihnen  das  kohlensaure  als  Bismuthit 
und  kieselsaures  Wismuth  als  Wismuthblende  vor. 

Eine  besondere  Erwähnung  verdient: 
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Noutnaos  Salpetersaures  Wismuth.    Neatrales  salpetersaures  Wis- 

■alpetor-  iii 

;;jJ5^^*»- muthoxyd:  3 (N 03)6!  +  ÖHjO.  GroBse  wasserhelle,  farblose  Krystalle, 
die  sich  in  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  angesänertem  Wasser 
ohne  Zersetzung  auflösen.  Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  unter  Ent- 
weichen von  Salpetersäure  zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  yon 
Wismuth  in  Salpetersäure  und  Abdampfen. 

BMiseh-  Basisch  -  Salpeter  säur  es  Wismuth.    Basisch-salpetersaures 

MoraSTVii-  Wismuthoxyd.       Magisterium    Bismuthi.       Schminkweiss: 

nathoxyd.  m 

NOsBiO  +  H3O.     Wird   die  Auflösung   des    neutralen  Salpetersäuren 

Wismuths  in  viel  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  basich-salpetersaures 

Wismuth  in  zarten  seidenglänzenden  Nadeln  oder  Schuppen  ab.     Dieses 

Salz  löst  sich  nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser.     Es  wird  als  weisse 

Schminke  und  als  Heilmittel  angewendet.     Ein  weiteres  basisches  Salz: 

III        m 
NOs  Bio,  BiO-OH,  wird  ebenfalls  als  MagiMerium  Bismuthi  bezeichnet, 

oder  ist  in  dem  ofßcinellen  Präparate,  mit  dem  vorigen  Salze  gemengt, 

enthalten. 


Wiimuth- 
■ftnreantay- 
drid. 


Wifmuth- 
Mure  SaUe. 


Wiimuth- 
chlorfir. 


Wismuth- 
chlorid. 


Wismuth  pentoxy  d.     Wismuthsäureanhydrid. 

BiaOs. 

Moleculargewicht  =  500. 

Wismuthsäureanhydrid  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  braunrothes 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  unter  Sauerstoflentwickelung  sich 
in  Wismuthoxyd  verwandelt.  Auch  durch  concentrirte  Säuren  wird  es 
zersetzt  und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  ein  Wismuthsalz  ver- 
wandelt.    Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor. 

Man  erhält  es,  indem  man  in  concentrirte  Kalilauge,  in  der  sich 
Wismuthhydroxyd  (Wismuthoxydhydrat)  suspendii-t  befindet,  Chlorgas 
einleitet.    Der  rothe  Niederschlag,  wahrscheinlich  die  eigentliche  Wis- 

V 

muthsäure,  Bi02-0H,  enthaltend,  v^rd  durch  verdünnte  Salpetersäure 
in  der  Kälte  von  Kali  und  Wismuthoxyd  befreit  und  erwärmt,  wobei 
das  Anhydrid  entsteht.  Die  eigentliche  Wismuthsäure  ist  übrigens  kaum 
gekannt.  Auch  die  wismuthsauren  Salze  kennt  man  sehr  wenig. 
Nur  die  wismuthsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  und  zwar  mit  rother 
Farbe  löslich. 

Wismuthchlorür:  BiCl,,  entsteht  durch  Erhitzen  des  •  Chlorides 
mit  metallischem  Wismuth,  und  ist  eine  schwarze,  geflossene,  mattglän- 
zende Masse,  die  von  Mineralsäuren  in  Chlorid  und  Wismuthmetall  zer- 
setzt wird.     Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  bei  starkem  Erhitzen. 
III 

Wismuthchlorid:  BiCls,  erhält  man  durch  Verbrennen  von  Wismuth 
im  Chlorgase,  in  Gestalt  einer  weissen,  kömigen,  leicht  schmelzbaren  und 
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sublimirbaren  Masse.  Ans  der  Luft  zieht  sie  Wasser  an  nnd  yerwandelt 
sich  in  wasserhaltiges,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisirendes 
Wismnthchlorid:  BiCls  +  HjO.  In  dieser  Form  erhält  man  es 
auch  durch  Auflösen  des  Metalls  in  Königswasser  und  Abdampfen  der 
Lösung. 

Die  Auflösung  des  Wismuthchlorides   erleidet  durch  Wasser   eine  Wimrath. 

ähnliche  Zersetzung,  wie  die  Wismuthsalze.    Der  dabei  sich  ausscheidende  ***^***®'***- 

III 
Niederschlag  ist  BiOCl,  Wismuthoxychlorid:  weisses  krystallinisches 

Pulver. 

▼ 
Ein  Wismuthchlorid  der  Formel  Bi  CI5  ist  nicht  bekannt.  Die  Brom- 
und  Jodverbindungen  des  Wismuths  entsprechen  den  Chlorverbindungen. 


Verbindungen  des  Wismuths  mit  Schwefel  und  Tellur. 

Schwefelwiamuth:  Bis  83.     Findet  sich  natürlich  als  Wismuth- Sohwefei- 
glänz  in  geraden  rhombischen  Säulen  von  stahlgrauer,  zuweilen  auch  ^  °^" 
gelblich  weisser  Farbe  und  yöllkommenem  Metallglanze.  Durch  Schmelzen 
von  Schwefel  mit  Wismuth  lässt  es  sich  künstlich  darstellen;  amorph  er- 
hält man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Wismuthsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff, als  braunschwarzen  Niederschlag. 

Tellurwismuth:  Bi^Tes.  Diese  Verbindung  bildet  ein  sehr  seltenes  TaUnr- 
Mineral:  den  Tetradymit,  der  derbe  Massen  von  körnigem  Gefuge,  ^ 
oder  hexagonale,  gewöhnlich  tafelartige  Krystalle  von  bleigrauer  Farbe 
und  vollkommenem  Metallglanze  bildet.  Es  findet  sich  hauptsächlich  in 
Norwegen,  Ungarn  und  Siebenbürgen,  und  enthält  gewöhnlich  noch 
Schwefel  und  Selen,  zuweilen  auch  Silber.  Auch  ein  Selenwismuth, 
Bis  Sea,  ist  dargesteUt. 

Im  Wismathoxydul  und  im  Wismuthchlorür  erscheint  das  Wismuth  zwei- 
werthig,  in  allen  übrigen  Verbindungen  aber  drei-  oder  fünf  wert  big,  doch 
muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Verbindungen  des  zweiwerthigen  Wis- 
muths nur  sehr  unvollkommen  studirt  und  ihre  Formeln  nicht  definitiv  fest- 
gestellt sind. 

Legirungen  des  Wismuths. 

Wismuth  legirt  sich  mit  sehr  vielen  Metallen  und  ist  ein  Bestand-  Loginingen 
theil  mehrerer  technisch  sehr  wichtiger  Legirungen.  Die  Legirungen  des  witmiiths. 
Wismuths  mit  Blei  und  Zinn  sind  ausserordentlich  leicht  schmelzbar, 
einzelne  so  leicht,  dass  sie  schon  in  kochendem  Wasser  schmelzen.  Eine 
solche  Legirung  ist  das  sogenannte  Rose'sche  leichtflüssige  Metall- 
gemisch (1  Tbl.  Zinn,  1  Tbl.  Blei,  2  Thle.  Wismuth)  und  die  aus  den- 
selben Metallen  bestehende  Legirung  zum  Löthen:  das  sogenannte  Wis- 
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muthloth.  Eine  Legirang  ans  gleiclien  Theilen  Wismuth,  Zinn  und 
Blei  dient  dazu,  um  Abklatsche  (Cliches)  von  Holzschnitten  zu  maclien. 
Eine  Legirung  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  und  Quecksilber  dient  zum  Ein- 
spritzen anatomischer  Präparate. 


Kupfer. 

Symb.  Ca.    Atomgewicht  =  63*4.    Volomgewloht  8'8  bis  8*9.    Zweiwert  big. 

Eigen-  Das  Kupfer  ist  ein  Metall  von  sehr  charakteristischer  Farbe,  die  ge- 

wöhnlich kupferroth  genannt  wird,  aber  verschiedene  Nuancen  zeigt.  So 
ist  die  Farbe  des  auf  galyanoplastischem  Wege  abgeschiedenen  Kupfers 
anfanglich  hell  fleischroth,  wird  aber  allmählig  dunkler.  Es  hat  voll- 
kommenen Metallglanz,  ist  sehr  politurfahig  und  bei  einem  hohen  Grade 
von  Festigkeit  sehr  geschmeidig;  es  lässt  sich  hämmern,  auswalzen  und 
zu  Drähten  ausziehen,  die  eine  sehr  grosse  Zähigkeit  besitzen;  während 
z.  B.  ein  2  Millimeter  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Belastung  von 
9  Kilogrammen  reisst,  reisst  ein  ebenso  dicker  Kupferdraht  erst  bei  einer 
Belastung  von  140  Kilogrammen.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Me- 
tallen, denn  es  schmilzt  erst  bei  anfangender  Weissglühhitze.  Schmel- 
zendes Kupfer  absorbirt  Wasserstoflgas  und  Kohlenoxydgas. 

An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  oxydii*t  es  sich  an  feuchter 
an  der  Oberfläche  ziemlich  rasch,  indem  es  sich  mit  einem  grünen  Ueber- 
zuge,  dem  sogenannten  Grünspahn  (basisch -kohlensaurem  Kupfer)  be- 
deckt. Diese  Oxydation  wird  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe  sehr 
beschleunigt.  Wird  es  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  so  oxydirt  es 
sich  ebenfalls  und  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen,  in  Schuppen 
abspringenden  Rinde:  dem  sogenannten  Kupferhammerschlag,  einem 
Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 

Da  alle  Verbindungen  des  Kupfers  sehr  heftig  wirkende  Gifte  sind, 
so  ist  es  wichtig,  zu  wissen,  dass  die  Oxydation  des  Kupfers  an  der  Luft 
durch  organische  Säuren,  durch  Fette  und  fette  Oele,  durch  Ammoniak 
und  durch  verdünnte  Alkalien  sehr  befördert  wird;  auch  kochsalzhaltiges 
Wasser  greift  das  Kupfer  rasch  an.  Kupferlegirungen  werden  von  den 
genannten  Körpern  ebenfalls  angegriffen.  Die  Gegenwart  der  atmosphä- 
rischen Luft  ist  aber  dabei  wesentlich  nothwendig  und  hieraus  erklärt 
es  sich,  warum  Milch,  Bier,  Wein,  Fleischbrühe,  Fett,  Gelees  und  der- 
gleichen kupferhaltig  werden  und  Vergiftungen  veranlassen  können,  wenn 
sie  in  Kupfergeschirren  aufbewahrt  werden,  während,  wenn  darin  die 
Stoffe  bei  abgehaltener  Luft  gekocht  werden,  sie  kein  oder  nur  spuren- 
weise Kupfer  aufnehmen. 

Das  Kupfer  zisrsetzt  das  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  bei  Gegenwart  von  Säuren,  auch  in  Weissglühhitze  nur  sehr  wenig. 
Es  ist  daher  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  löslich;  concentrirte  löst 
es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  schwefelsaurem  Kupfer, 
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Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupfer  unter  Entwickelung  von  Stiok- 
oxydgas;  Ghlorwasserstoffsäurei  namentlich  bei  Gegenwart  von  Platin,  zu 
KupfercMorür  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoffgas.  Bei  Luftzutritt 
ist  es  auch  in  kaustischem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löslich«  Es 
bildet  sich  dabei  salpetrigsaures  Kupfer  -  Ammonium  und  salpetrigsaures 
Ammonium.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich,  ebenso  auch  mit  Schwefel  in 
der  Hitze,  unter  Feuererscheinung. 

Vorkommen.      Kupfer  findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig,  Yorkomp 
zum  Theil  gediegen,  zum  Theil  in  Gestalt  verschiedener  Erze,  die  bei  den 
einzelnen  betreffenden  Yerbindungen  besonders  erwähnt  werden.      Das 
natürliche  gediegene  findet  sich  zuweilen  in  wohlausgebildeten  Würfeln 
und  regulären  Octaedem  krystallisirt. 

Gewinnung.  Das  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Kupfers  im  a«i?i]mimg. 
Grossen  ist  ein  verschiedenes,  je  nach  der  Natur  der  Erze.  Aus  den 
Oxyden  erhält  man  es  durch  Reduction  mit  Kohle,  gewöhnlich  mit  Zu- 
schlägen (Flussmitteln)  in  Schacht-  oder  Flammenöfen.  Aus  den  Schwefel- 
kupfer haltenden  Erzen  aber  wird  es  durch  einen  ziemlich  complicirten 
Process  gewonnen.  Im  Wesentlichen  beruht  er  darauf,  dass  die  schwefel- 
kupferhaltigen  Erze,  welche  immer  auch  Schwefeleisen  enthalten,  geröstet 
und  dann  wiederholt  mit  quarzhaltigen  Zuschlägen  geschmolzen  werden, 
wodurch  zuerst  das  Eisen  sich  oxydirt  und  in  Verbindung  mit  der  Kiesel- 
säure der  Zuschläge  in  die  Schlacke  geht,  während  das  durch  das  Kosten 
in  Kupferoxyd  verwandelte  Schwefelknpfer,  wieder  in  letzteres  zurück- 
verwandelt wird.  Durch  wiederholtes  Rösten  und  Schmelzen  mit  Kohle 
erhält  man  endlich  das  sogenannte  Schwarzkupfer,  ein  mit  wenig 
Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  anderen  Metallen  verunreinigtes 
Kupfer,  welches  durch  längeres  Schmelzen  vor  einem  Gebläse  gereinigt, 
nnd  als  sogenanntes  Rosettekupfer  erhalten  wird. 

Chemisch  reines  Kupfer  erhält  man  in  compacten  Massen  am  ein- 
fachsten durch  den  sogenannten  galvanoplastischen  Process,  indem  man 
nämlich  eine  Kupferlösung  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt,  wobei 
sich  das  Metall  am  negativen  Pole  ausscheidet.  Ist  der  Strom  sehr  schwach, 
so  kann  man  auf  diese  Weise  auch  Kupfer  in  Würfeln  oder  Octaödem 
krystallisirt  erhalten.  Auf  der  compacten  Ausscheidung  des  Kupfers 
auf  diesem  Wege  beruht  die  Galvanoplastik.  In  Gestalt  eines  zarten 
rothen,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmenden  Pulvers  erhält 
man  es,  chemisch  rein,  durch  Reduction  von  Kupferoxyd  im  Wasserstoff- 
gasstrome bei  massiger  Hitze. 

Geschichtliche 8.    Das  Kupfer  ist  schon  seit  dem  Alterthnme  bekannt.  G«Mhlcht- 
Nach  der  Insel  Cypem,  woher  es  vorzugsweise  bezogen  wurde,   erhielt  es  den  "*"•■• 
Namen  Aes  cyprinum;  die  lateinische  Bez^chnung  Cuprum  ist   davon  ab- 
geleitet.    Auch  die  Legirungen  des  Kupfers,  so  namentlich  die  Bronze,  waren 
zum  Theil  schon  den  Alten  bekannt. 
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Verbindungen  des  Kupfers  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Kupfers  genauer  bekannt: 

Kupfer     Sauerstoff 
Cua  0  =  Kupferoxydul  .    126-8  16 

Cu  0  =  Kupferoxyd  .    .      63-4       :       16. 

Nur  die  beiden  ersten  Oxyde  sind  n&her  studirt. 


Cupro-oxyd-     Kupferoxydul. 

II 
CujO,  wahrscbeinlich  <^ii  ]^0 

Holeoulargewicht  =  142*8. 

Kupfer-  Kupferoxydul  kommt  im   Mineralreiche   als   Bothkupfererz   in 

^'^^'        cocbenill-  bis  carminrotben,  zuweilen  durcbscbeinenden  Octaedem  des 

tesseralen  Systems,  oder  in  derbkörnigen  Massen  vor,  und  ist  eines  der 

Yorzüglicbsten,  aber  zugleich  selteneren  Kupfererze.  Künstlich  dargestellt 

ist   es  ein  mehr   oder  weniger  hell   braunrothes    schweres,     in  Wasser 

^mlösliches  Pulver,  welches  durch  Kohle  in  höherer  Temperatur  sehr  leicht 

zu  Metall  reducirt  wird.      Verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 

Phosphorsäure  rerwandeln  es  in  ein  Cuprisalz  und  sich  als  rothes  Pidver 

ausscheidendes  Metall.     Trotz  dieses  Yerhaltens  ist  es  eine  wenngleich 

schwache  Salzbasis,  welche  sich  mit  einigen  Säuren  zu  den  Cupro-  oder 

Kupfer-       Kupferoxydulsalzen  vereinigt.     Dieselben  sind  farblos   oder  roth, 

oxyduiaaixe.  ^^^  verwandeln  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Gnprisalze.     Alkalien 

Kupfer-        scheiden  daraus  Guprohydroxyd  (Kupferhydroxydul),  Cus(OH)s, 

^     *^  **   in  Gestalt  eines  lehmgelben  bis  pomeranzengelben  Pulvers  ab,  welches 

beim  Trocknen  an  der  Luft  blau  wird,  indem  es  sich  in  Cuprihydroxyd 

verwandelt.     Das  Knpferoxydul  färbt  die  Glasflüsse  roth,  es  wird  daher 

zur  Darstellung  rother  Gläser  verwendet. 

Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  Kupferchlorür 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse,  wo- 
bei das  gebildete  Chlomatrium  sich  auflöst  und  Kupferoxydul  zurück- 
bleibt. Von  hellerer,  schönerer  ziegelrother  Farbe  erhält  man  es,  wenn 
man  Zucker  in  einer  Auflösung  von  Kupfervitriol  löst,  hierauf  kau- 
stisches Kali  im  UebersohuBse  zusetzt  und  nun  zum  Sieden  erhitzt.  Durch 
die  reducirende  Wirkung  der  kaiischen  Zuckerlösung  wird  dabei  dem 
Kupferoxyd  ein  Theil  seines  Sauerstoffs  entzogen,  und  es  wird  Kupfer- 
oxydul als  schön  rothes  Pulver  ausgeschieden.  Zuweilen  erhält  man 
durch  dieses  Verfahren  Cuprohydroxyd. 
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Cnprioxyd.    Enpferoxyd. 

CuO. 

Moleculargewicht  =  70'4. 

Aach  Enpferoxyd  kommt  im  Mineralreiche,  wenngleich  selten  voll-  Knpfer- 
kommen  rein,  als  sogenannte  Kupferschwärze  vor.  Künstlich  dar-  ''  ' 
gestellt,  ist  es  ein  schweres  sammetschwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Polyer, 
welches  ans  der  Luft  begierig  Wasser. anzieht  und  erst  in  der  stärksten 
Hitze  schmilzt.  Durch  Kohle  und  Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze 
ausserordentlich  leicht  zu  Metall  reducirt;  wenn  man  daher  organische 
Substanzen  mit  Kupferoxyd  glüht,  so  verwandelt  der  Sauerstoff  des 
Kupferoxyds  den  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen  in  Kohlensäure 
und  ihren  Wasserstoff  in  Wasser.  Ist  genug  Kupferoxyd  vorhanden,  so 
kann  auf  diese  Weise  die  organische  Substanz  vollkommen  verbrannt, 
d.  h,  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  werden.  Hierauf  beruht 
die  Anwendung  des  Kupferoxyds  zur  Analyse  organischer  Körper:  zur 
sogenannten  Elementaranalyse.  Es  liefert  mit  Säuren  die  Cupri- 
oder  Kupferoxydsalze.  In  jenen  Säuren,  mit  denen  es  lösliche  Salze  bildet, 
löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  auf. 

Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Glühen  des  Salpetersäuren 
Kupfers,  auch  wohl  durch  Glühen  von  Kupferdrehspähnen  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstoffgase. 

II 

Caprihydroxyd,  Kupferhydroxyd,  Cu(OH)j,  wird  durch  Fällen  Kapf«- 
eines  löslichen  Kupferoxydsalzes  mit  Kali  in  Gestalt  eines  blaugrünen   ^  °^ 
Niederschlags  erhalten,  der  bei  massiger  Wärme  getrocknet,  ein  blaugrünes 
Pulver  darstellt,   welches  als  Malerfarbe  Anwendung  findet.     Bis  über 
100®  erhitzt,  verliert  es  Wasser,  und  wird  zu  schwarzem  Oxyd. 

Auch  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  von 
Kupferhydroxyd  suspendirt  ist,  geht  es  in  schwarzes  Kupferoxyd  über. 
War  aber  das  Kupferhydroxyd  aus  einer  Lösung  durch  Kali  oder  Natron 
gefallt  worden,  der  man  vorher  etwas  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz 
zugesetzt  hatte,  so  geht  es  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  schwarzes 
Knpferoxyd  über.  Das  Kupferhydroxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  jenen 
Säuren,  mit  welchen  es  lösliche  Salze  bildet,  auch  in  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  sehr  schön  blauer  Farbe  auf.    Es  färbt  die  Gläser  grün. 


Guprisalze.    Kupfer  oxydsalze. 

Die  Kupferoxydsalze  sind  im  wasserfreien  Zustande  meist  weiss,  da-  Kapfer- 
gegen im  wasserhaltenden  sehr  charakteristisch  blau  oder  grün  gefärbt,  ^^ 
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diese  Färbungen  zeigen  auch  ihre  Lösungen  bis  zu  einem  bedeutenden 
Grade  der  Verdünnung.  Die  meisten  sind  in  Wasser  löslich,  ihre  Lösun- 
gen röthen Lackmus,  schmecken  unangenehm  metallisch  und  sind  heftig 
wirkende  Gifte.  Beim  Glühen  zersetzen  sie  sich  und  verlieren  ihre 
Säure,  wenn  selbe  flüchtig  ist.  Aus  ihren  Auflösungen  reduciren  Eisen, 
Zink  und  Phosphor  metallisches  Kupfer.  Auch  durch  Glühen  mit  Kohle 
werden  sie  zu  Metall  reducirt.  Sie  haben  besondere  Neigung,  mit 
anderen  Salzen  Doppelsalze  zu  bilden. 

Mehrere  Kupfersalze  kommen  im  Mineralreiche  mehr  oder  weniger 
rein  voi*.  Auch  in  Pflanzenaschen  und  in  der  Asche  gewisser  Thiere  und 
thierischer  Organe  hat  man  geringe  Spuren  von  Kupfer  gefanden.  Die 
wichtigeren  sind  folgende: 

Baaiioh.  Baslsoh  -  kohlensaures    Kupfer.      Basisches    Cupricar- 

TM  Kvp^r    bonat.        Basisch-kohlensaures    Kupferozyd:     GO3CU,  Cu(0II)3 

=  CO<C\  ri^_Qü'  Ein  neutrales  Salz  des  Kupfers  mitKohlensäure  konnte 

bisher  nicht  dargestellt  werden.  Basisch-kohlensaures  Kupfer  von  obiger 
Formel  bildet  ein  sehr  werthvolles  und  von  vorzüglicher  Schönheit  am 
Ural  und  Altai  vorkommendes  Mineral :  den  Malachit,  welcher  im 
klinorhombischen  Systeme  krystallisirt,  aber  meist  faserige  und  dei*be 
Massen  von  schön  smaragdgrüner  Farbe  darstellt  und  zu  Schmuck- 
gegenständen: Vasen,  Dosen  u.  s.  w.,  vielfach  verarbeitet  wird.  Auch  in 
Sibirien  findet  sich  der  Malachit  und  zwar  in  so  grosser  Menge,  dass  er 
dort  als  Kupfererz  zur  Ausbringung  des  Kupfers  verwendet  wird. 

Künstlich  erhält  man  basisch- kohlensaures  Kupfer  durch  Fällung  er- 
wärmter Lösungen  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  kohlensaurem  Kalium 
oder  Natrium  in  Gestalt  eines  hellblaugrünen  Niederschlags,  der  sich  beim 
Trocknen  in  ein  hellgrünes  Pulver  verwandelt,  welches  als  Malerfarbe 
unter  dem  Namen  Mineralgrün  Anwendung  findet.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  unter  Verlust  seines  Wassesgehaltes  schwarzbraun. 

Ein    anderes    basisches    Kupfercarbonat    ist    der    Kupferlasur, 


bildet  den 
Malachit 


Baeitch- 
kohlensau- 
res Knpfer 
findet  kttnst- 
lich  darge- 
stellt anter 
dem  Namen 
Mineralgrün 
als  Maler- 
farbe An- 
wendung. 
Kupferlasur 
ist  die 
unter  dem 
Namen 
Bergblau 
bekannte 
Maler&rbe. 


CO 


-0-CuOH 


2(G03Cu),Cu(OH),  = 


^Ov^" 


.0 


^Cu  ,  ein  in  tief  lasurblauen  Krystal- 


^«<<M3'uOH 


len  des  klinorhombischen  Systems,  oder  ebenso  gefslrbten  derben  Massen 
Bergblau,  vorkommendes  Mineral.  Es  findet  unter  dem  Namen  Bergblau  als  Ma- 
lerfarbe Anwendung.  Es  kann  künstlich  dargestellt  werden,  indem  man 
salpetersaures  Kupfer  mit  Kreide  und  wenig  Wasser  in  Glasröhren  ein- 
schmilzt und  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt. 
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Schwefelsaures  Kupfer.  Cuprisnlfat.  Kupfervitriol.  Blauer  Sohwefou 

II  fanraa 

Vitriol:  SOiCu  +  5H,0.    Dieses  Salz  ist  von  aUen  Kupfersalzen  das  ^"p*"' 
wichtigste. 

Es  stellt  meist  grosse,  wohlausgebildete,  hellblaue,  durchsichtige, 
glanzende  Krystalle  des  klinorhombisohen  Systems  dar,  die  5  Mol.  Ejry- 
stallwasser  enthalten  und  an  derLufb,  wobei  sie  weiss  werden,  oberfläch- 
lich verwittern.  Vorsichtig  erhitzt,  verliert  es  erst  4  Mol.  Krystallwasser, 
dann  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  das  letzte,  und  ist  dann  in  ein  weisses 
Pulver  verwandelt,  welches  aber  an  der  Luft,  indem  es  daraus  allmählich 
Wasser  au&immt,  wieder  blau  wird.  Auch  in  wasserhaltigem  VTeingeist 
wird  es  blau;  es  beruht  hierauf  eine  Methode,  den  V?'eingeist  auf  einen 
etwaigen  Wassergehalt  zu  prüfen.  Beim  starken  Glühen  wird  es  voll- 
ständig zersetzt,  es  entweicht  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  und  Kupfer- 
ozyd  bleibt  zurück.  Es  ist  in  Wasser  leicht  und  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Kupfer  finden  sich  in  der  Natur 
durch  Oxydation  von  Kupferkiesen,  namentlich  in  alten   Grubenbauten, 
als  secundäres  Erzeugniss  entstanden.   Wegen  der  vielfachen  Anwendung 
des  Salzes  in  der  Technik,  der  Medicin  u.  s.  w.  aber  wird  es  im  Grossen 
fabrikmässig  dargestellt.    Die  dabei  in  Anwendung  kommenden  Methoden 
sind  verschieden.     In  Gruben,  welche  schwefelkupf erhaltige  Erze  führen, 
bildet  sich  durch  Oxydation  der  letzteren  an  der  Lufb  schwefelsaures 
Kupfer,  welches  von  dem  Grubenwasser  aufgelöst  wird.      Solches  mit 
Kupfervitriol  mehr  oder  weniger  gesättigtes  Wasser  führt  den  Namen 
Cementwasser,   und  wird  zum  Theil  dazu  verwendet,  metallisches  Cement- 
Kupfer  dadurch  zu  gewinnen,  dass  man  in  dieses  Wasser  altes  Eisen  legt,  cement- 
wodurch  das  Kupfer  als  sogenanntes  Cementkupfer  ausgeschieden  wird.  ^*p'*'- 
Ein  Theil  des  Cementwassers  aber  wird  durch  Abdampfen  und  Krystal- 
lisirenlassen  auf  Kupfervitriol  verarbeitet. 

Nach  einer  anderen  Methode  gewinnt  man  den  Kupfervitriol  durch 
Rösten  der  sohwefelkupferhaltigen  Ei'ze,  wobei  sie  zu  schwefelsaurem 
Kupfer  oxydirt  werden.  Auslaugen  der  gerösteten  Erze  und  Krystallisiren- 
lassen.  Auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kupfer- 
blech bei  Gegenwart  von  Luft  wird  er  dargestellt.  Da  alle  Schwefel- 
kupfer haltenden  Erze  Schwefeleisen  enthalten,  so  ist  der  fabrikmässig 
dargestellte  und  in  den  Handel  kommende  Kupfervitriol  stets  eisenhaltig. 
Der  gelbe  Absatz,  der  sich  in  Lösungen  des  käuflichen  bildet,  ist  basisch- 
schwefelsaures  Eisenoxyd.  Beines  schwefelsaures  Kupfer  erhält  man  im 
Kleinen,  durch  Auflösen  von  chemisch  reinem  Kupfer  in  Schwefelsäure 
und  Krystallisation. 

Unter  dem  Namen  gemischter  Vitriol  oder  Adlervitriol  kommt  Oamiachttf 
ein  Vitriol  in  den  Handel,  der  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol  und  Eisen- 
vitriol (bis  zu  80  Proc.  des  letzteren)  ist 

Auch  ab  Nebenproduct  bei  anderen  Processen  wird  Kupfervitriol 
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Metalle. 


Schwefel- 
saures 
Knpfer- 
oxyd-Am- 
moniak. 


BoBiich- 
Bohwefel- 
satires 
Kupfer- 
Ammoniak 


lOst  Pflan- 
sensellstoff 
auf. 


Salpeter- 
saures 
Kupfer. 


Salpetrig- 
saures 
Kupfer. 


li&afig  gewonnen,  so  bei  dem  Affinirungsprooess:  einer  in  den  Münz- 
werkstätten  übliclien  Scheidung  des  Silbers  vom  Golde. 

CuprammoniumstLlfat.  Schwefelsaures  Eupferozyd- Ammo- 
niak. Löst  man  neutrales  schwefelsaures  Kupfer  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  so  erhält  man  eine  tief  lasurblau  gefärbte  Ijösung,  aus  der  beim 
Vermischen  derselben  mit  Weingeist  allmählich  dunkelblaue,  säulenförmige 
Krystalle  herausfallen,  deren  Formel  SO4CU  +  4  (NH3)  +  KjO  ist.  Auf 
150®  erhitzt,  verliert  dieses  Salz  Wasser  und  2  Mol.  Ammoniak  und  hat 
dann  die  Zusammensetzung  SO4CU,  2(NH3).  Die  letztere  Verbindung 
betrachtet  man  als  Ammoniumsulfat,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  das  zweiwerthige  Eupferatom  ersetzt  sind: 

BaBlsch-scliwefelsaiireB  Kupfer -Ammoniak«  Wenn  man  eine 
Auflösimg  von  Kupfervitriol  mit  so  viel  Kali  versetzt,  dass  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  nicht  weiter  vermehrt,  die  Flüssigkeit  aber 
noch  nicht  alkalisch  reagirt,  so  erhält  man  basisch-schwefelsaures 
Kupfer  von  verschiedener  Zusammensetzung  als  blaugrünen  Nieder- 
schlag, der  getrocknet  ein  apfelgrünes  Pulver  darstellt.  Dieses  Salz  in 
Ammoniak  aufgelöst,  giebt  damit  basisch-schwefelsaures  Kupfer- Ammo- 
niak. Die  ammoniakalische  Lösung  dieses  Salzes  hat  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  Pflanzenzellstoff,  Baumwolle,  Papier,  Leinwand,  zu  einer 
schleimigen  blauen  Flüssigkeit  zu  lösen.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzt 
übrigens  auch  eine  Auflösung  des  Kupferhydrozydes  in  Ammoniak 
(Kupferozyd-Ammoniak),  und  am  wirksamsten  in  dieser  Beziehung 
ist  eine  Auflösung  jenes  Hydroxydes,  welches  aus  einer  vorher  mit  Am- 
moniak versetzten  Kupferlösung  gefällt  war. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  giebt  der  Kupfer- 
vitriol hellblaue,  krystallisirbare  Doppelsalze,  welche  den  entsprechenden 
Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  isomorph  sind,  und  wie  diese  6  Mol. 
Krystallwasser  enthalten. 

II 
SftlpeterBaures  Kupfer.     Cuprinitrat:  2(N08)On  +   5  H^O. 

Bildet  blaue,    säulenförmig^^  an   der  Luft  sehr  zerfliessliche  Krystalle. 

Li  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.    Verliert  beim  Erhitzen  Salpetersäure 

und  lässt  Kupferoxyd  zurück. 

Wird  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure  und  Abdampfen 

zur  Krystallisation  gewonnen. 

n 

SalpetrigsaureB  Kupfer.  Cuprinitrit:  2  (N03)Cu.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Ammoniak  auf  metallisches  Kupfer  bildet  sich 
salpetrigsaures  Kupfer-Ammoniak,  welches  in  blauvioletten  Prismen 
krystallisirt,  und  beim  Trocknen  in  salpetrigsaures  Kupfer  über- 
geht    Durch  Schlag  und  Stoss  detonirt  es. 
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PlLOBphorsaureB  Eap|er.   Die  Phosphorsäure  verbindet  sich  mit  Phoiphor- 
Kupfer  in  mehreren  YerhältnisBen.    Einige  dieser  Verbindungen  kommen  Kupfer, 
im  Mineralreiche  krystallisirt  vor.    So  der  Libethenit,  Phoßphoro- 
calcit,  Trombolith.    Der  Ol ivenit  ist  eine  Verbindung  von  phosphor- 
saurem Kupfer  mit  arsensaurem  Kupfer. 

Durch  Fällung  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natrium  erhält   man  normales  phosphorsaures  Kupfer: 

2(P04)Cu8  +•  3H2O,  als  blaugrünes  Pulver. 

II 
Arsenigsaures  Kupfer:  AsOa  HGu,  scheidet  sich  als  grüner  Nieder-  AnenigMu- 

schlag  ab,  wenn  man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  arsenigsaurem         ^^^'' 

Kalium  oder  Natrium  vermischt.  Kommt  unter  dem  Namen  Scheel 'seh es 

Grün  in  den  Handel,  und  wird  in  der  Oelmalerei  als  Farbe  gebraucht. 

Kieselsaures  Kupfer  bildet  den  Dioptas  oder  Kupfersmaragd,  KiMeiMurM 
ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  vorkommendes,  in  smaragdgrünen  Khom-    °^^'* 
boedern  krystallisirtes  Mineral,  und  den  Kiesel-Malachit,  ein  derbes 
Mineral 


Kupfer  und  Salzbildner. 

Cu-C51 
Cuprochlorid.  Kupferchlorür:  CujCU  =1         *  Dasselbe  stellt  Knpfer- 

^  *      ^  Cu-Cl  cWorta 

ein  weisses  Krystallpulver  dar,  welches  sich  im  Sonnenlichte  schmutzig 
violett  förbt,  oder  aus  Salzsäure  krystallisirt,  weisse,  wohlausgebildete 
Tetraeder.  Etwas  unter  der  Glühhitze  schmilzt  es,  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  bräunlich  gelben  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  ver- 
flüchtigt es  sich.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  löslich  dagegen  in  concen- 
trirter  Salzsäure.  An  der  Luft  wird  es  allmählich  grün  und  feucht  und 
wird  es  bis  auf  100"  erhitzt,  so  nimmt  es  daraus  Sauerstoff  auf  und  ver- 
wandelt sich  in  Cuprooxychlorid,  CujClaO,  welches  aber  bei  etwa  400* 
den  Sauerstoff  wieder  abgiebt  und  in  Kupferchlorür  zurückverwandelt 
wird.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Gewinnung  des  Sauerstoffgases  dient  mt 
in  grossem  Maassstabe  und  zu  massigem  Preise.  des  SMier- 

stoifs  Im 
Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  Kupferchlorür  mit  Sand  gemengt  und  mit  <*«>•■«»• 
Wasser  befeuchtet,  in  horizontal  liegenden,  um  ihre  Axe  drehbaren  Betorten 
mehrere  Stunden  auf  100®,  und  sodann  zur  Austreibung  des  Sauerstoffs  auf 
etwa  400®,  worauf  das  Chlorür  nach  dem  Erkalten  aufs  Neue  oxydirt  (revivi- 
cirt)  wird  und  so  fort.  1  Kilo  Kupferchlorür  liefert  so  28  bis  30  Liter  Sauer- 
stoff. Behandelt  man  das  Kupferoxychlorür  mit  Salzsäure,  so  erb  alt  man  Chlor, 
wenn  man  den  Bückstand:  Kupferchlorid,  stark  erhitzt: 

CuaClaO  +  2  HCl  =  2(CuCl)  +  HjO; 
2(Cu01a)  =  CugClj  +  2CL 

Das  Kupferchlorür  kann  auf  yerschiedene  Weise  erhalten  werden, 
durch  Glühen  Von  Eupferdraht  in  Chlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas,  durch 

V.  Gornp- Bei snOB,  Anorgauiicha  Chemie.  ^q 
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Metalle. 


Kupför- 
clilorid. 


Atakamit. 


Braun- 

Bchwelger 

OrOn. 

Xapfer- 
jodttr. 


Reduction  einer  Kupferchloridlösung  mittelst  metallisclien  Kapfers  oder 
Zinnchlorür,  endlich  durch  Sättigen  der  gemischten  Auflösungen  von 
schwefelsaurem  Kupfer  und  Chlornatrium  mit  Schwefeldioxyd. 

Cuprichlorid.  Kupferchlorid:  CuCla.  Im  wasserfeien  Zustande 
eine  hraungelbe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch  schmeckende  Masse,  welche 
sich  beim  Glühen  unter  Entweichen  von  Chlor  in  Kupferchlorür  verwan- 
delt. An  der  Luft  wird  es,  indem  es  Wasser  anzieht,  grün  und  zerfliesst 
zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es  ist  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe 
löslich  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  lan- 
gen rechtwinkligen  vierseitigen  Säulen:  CuCla  -|~  2H3O.  Beim  Erhitzen 
verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  und  werden  braun.  Es  löst  sich  auch 
in  Weingeist  und  Aether.  Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Auflösen 
von  Kupferoxyd  in  Salzsäure,  oder  von  Kupfer  in  Königswasser. 

Mit  Kupferoxyd  verbindet  sich  das  Kupferchlorid  in  mehreren  Ver- 
hältnissen zu  Oxy Chloriden.  Eine  dieser  Verbindungen,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel: 

CusqjjHCl  4-  HaO  =  q^^O    +^^0, 

ist  der  Atakamit,  ein  namentlich  in  Chili  und  Peru  vorkommendes  sel- 
tenes Kupfererz,  welches  rhombische  Krystalle  von  smaragdgrüner  Farbe, 
zuweilen  von  ausserordentlicher  Schönheit  bildet.  Auch  künstlich  ¥rird 
es  dargestellt  durch  Befeuchten  von  der  Luft  dargebotenem  Kupferblech 
mit  wässeriger  Salzsäure  oder  Salmiaklösung,  und  als  die  unter  dem 
Namen  Braunschweiger  Grün  bekannte  Malerfarbe  in  den  Handel 
gebracht. 

Cuprojodid.  Knpferjodür:  CusJg.  Dasselbe  stellt  ein  bräunlich 
weisses  Pulver  dar,  welches  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Masse  schmilzt. 

Am  einfachsten  erhält  man  diese  Verbindung,  indem  man  ein  lös- 
liches Kupfersalz  mit  Schwefeldioxyd  vermischt  und  unter  Erhitzen  eine 
Auflösung  von  Jodkalium  zusetzt: 

2  (SO4CU)  +  K  J  +  SO2  +  2  H2O  =  Cu3  J2  +  SO4K2  +  2  (SO4H,). 

Die  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Brom  sind  denen  des  Kupfers 
mit  Chlor  analog. 


Halb- 
Bohwefel- 
kupfer: 
Co«  8, 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel  bekannt, 
nämlich: 

CuproBulfid.  Kupfersulfür:  CugS,  findet  sich  in  der  Natur 
als  Kupferglanz  in  blauschwarzen ,  metallglänzenden  Krystallen  des 
rhombischen  Systems.     Künstlich    erhält  man  diese  Verbindung  durch 
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Verbrennen  von  Kupfer  in  Schwefeldampf.     Verbindungen  des  Kupfer- 

sulfürs    mit  Anderthalb  - Scbwefeleisen  sind   der  Kupferkies,    ein  in  Kupferkies 

messinggelben  Tetraedern  krystallisirendes ,  oder  auch  wohl  derbes,  sehr  kupferonf 

häufig   vorkommendes   Mineral  von  der  Formel:    6  (CU2S),  Fe^Sa,  und 

das  Buntkupfererz,  welches  kupferrothe  bis  tombackgelbe,    zuweilen 

bunt  angelaufene  Krystalle  des  regulären  Systems  bildet,  und  nach  der 

Formel  3  (CU3S),  Fe^Sa  zusammengesetzt  ist. 

Cuprisulfid.    Kupfersulfid:  GuS,  findet  sich  ebenfalls  im  Mineral-  Einfaoh- 
reiche  als  Kupferindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Krystallen  des  kupfer: 
hexagonalen  Systems.    Künstlich  als  schwarzen  Niederschlag  erhält  man  xup^er- 
es    durch   Fällen    einer  Kupferlösung   mit  Schwefelwasserstoflf.      Dieser  *"****• 
Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  beim  Erhitzen  geht  er 
in  Kupfersulfür  über. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Phosphor. 

Mit  Phosphor  scheint  sich  das  Kupfer  in  mehreren  Verhältnissen  ver-  Fhotphov- 
binden  zu  können.  Diese  Verbindungen  entstehen  theils  durch  unmittel- 
bare Vereinigung,  theils  durch  Behandlung  von  Chlorkupfer  mit  Phosphor- 
wasserstofF,  theils  durch  Reduction  von  phosphorsaurem  Kupfer  mit 
Wasserstoff,  theils  endlich  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  Kupfervitriol- 
lösung. Eine  dieser  Verbindungen  ist  eine  spröde,  metallglänzende,  blei- 
graue Masse;  eine  andere,  durch  Kochen  von  reinem  Phosphor  mitKupfer- 
vitriollösnng  und  Behandlung  des  grauschwarzen  Niederschlags  mit  einer, 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  dichromsaurem  Kalium  er- 
halten, ist  nach  der  Formel  Cus  P2  zusammengesetzt  und  erscheint  als  ein 
grauschwarzes  Pulver.  Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  es  nichtselbst- 
entzündliches  Phosphorwasserstoifgas,  mit  Cyankalium  gemischt  und  mit 
Wasser  benetzt,  liefert  es  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoifgas, 
welche  Zersetzung  man  zu  einer  gefahrlosen  und  leicht  ausführbaren  Dar- 
stellung dieser  Gase  benutzen  kann. 


Kupfer  und  Wasserstoff. 

Das  Kupfer  scheint  sich  mit  Wasserstoff  verbinden  zu  können.     Als 
Enpferwasserstoff:  CU3II2,  betrachtet  man  einen  gelben  amorphen,  bald  '^"p'^'v- 
braun  werdenden  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  Kupfervitriol- 
lösung mit  unterphosphoriger  Säure  erwärmt.    Schon  bei  +  60®  zerfallt 
aber  dieser  Niederachlag  in  Kupfer  und  Wasserstoffgas. 
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Legirungen  des  Kupfers. 

Wiohüg«ie  Das  Kupfer  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  und  viele  dieser 

de^i^fen.  Legirungen  finden  technische  Anwendung,  ja  die  meisten  gebräuchlichen 
Legirungen  sind  Kupferlegirungen. 

Die  wichtigsten  Kupferlegirungen  sind  folgende: 
Messing,     ....  bestehend  aus.  Kupfer  und  Zink, 


Kanonenmetall, 
Glockenmetall, 
Spiegelmetall, 
Gongons 


Kupfer  und  Zinn, 

ebenso,  jedoch  doppelt  so  viel  Zinn, 

^ ,  „  „  [desgleichen, 

Medaillenbronze,  „  „  ) 

Mannheimer  Gold,  „  „  Kupfer,  Zinn  und  Zink, 

Bronze  zu  Statuen,  „  „  desgleichen, 

Argentan,  ....  „  „  Kupfer,  Zink  und  Nickel, 

Britanniametall,  „  „  Kupfer,  Zinn  und  Antimon 

(zuweilen  auch  noch  Zink  und  Wismuth  enthaltend)» 

ferner  verschiedene  gold-  und  silberhaltige  Legirungen,  zu  welch  letzte- 
ren unsere  Silbermünzen  und  das  verarbeitete  Silber  überhaupt  gehören, 
unter  der  Bezeichnung  Spiegelmetall  versteht  man  übrigens  auch 
Legirungen,  die  Arsen  enthalten:  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Arsen,  —  Kupfer, 
Zinn,  Zink,  Arsen  und  Platin,  oder  auch  wohl  Kupfer,  Blei  und  Antimon. 
Das  Britanniametall  besteht  zuweilen  nur  aus  Zinn  und  Antimon. 


Edle  MetftUe. 


Quecksilber,  Hg.    Silber,  Ag.    Gold,  Au.    Platin,  Ffc.    FaUadium,  Fd. 
Iridum,  Ir.    Ruthenium,  Bu.    Rhodium,  B.    Osmium,  Os. 

Aiigeffleiner  Die  edlen  Metalle  sind  vor  Allem  durch  ihr  seltenes  Vorkommen, 

ObArakter. 

ihre  geringen  Affinitaten  zum  Sauerstoff  und  durch  hohe  Yolumgewichte 
ausgezeichnet,  im  Uebrigen  aber  umfasst  die  Gruppe  nur  zum  Theile 
chemisch  näher  verwandte  Metalle,  wozu  Platin  und  die  sich  daran  an- 
schliessenden Platinerzmetalle  gehören,  während  Quecksilber,  Silber  und 
Gold  in  ihrem  Verhalten  wenig  Uebereinstimmung  zeigen.  Alle  aber 
haben  eine  geringe  Neigung,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  sie  ver-^ 
ändern  sich  daher  auch  an  der  Luft  nicht,  und  zersetzen  auch  das  Wasser 
weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei 
Gegenwart  von  Säuren. 
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Ihre  Oxyde  and  Hydroxyde  sind  entweder  schwache  Basen,  oder 
auch  wohl  Säuren,  sie  sind  in  Wasser  unlöslich  und  verlieren  meist  schon 
durch  blosses  Glühen  ihren  Sauerstoff  sehr  leicht  Auch  die  Salze  dieser 
Metalle  sind  im  Allgemeinen  sehr  wenig  bestandig,  und  es  werden  aus 
ihren  Auflösungen  die  Metalle  durch  reducirende  Agentien  leicht  regu- 
linisch gefällt. 


Quecksilber. 

Symb.  Hg.  Atomgewicht  =  200.  Volumgewicht  (de«  Dampfes,  Wasserstoff  =  l) 
100.  Volumgewicht  des  Dampfes  (atm.  Luft  =  l)  6*976  gefundeu,  6*93  berechnet. 
1  Atom  =:  2  Volum.     1  Atom  =  1  Molecul.     Volumgewicht  des  flüssigen :  13*59. 

Zweiwerthig. 

Das  Quecksilber  macht  durch  seinen  Aggregatzustand  von  allen  sigen- 
übrigen  bekannten  Metallen  eine  Ausnahme.  Es  stellt  nämlich  bei  ge-  ■***'**°* 
wohnlicher  Temperatur  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  dar.  Seine  Farbe 
ist  silberweiss,  es  besitzt  einen  ausgezeichneten  Metallglanz  und  ist,  wie 
obige  Zahl  zeigt,  IS^/^mal  schwerer  wie  Wasser.  Reines  Quecksilber 
fliesst  über  glatte  Flächen  in  runden  Tropfen,  wenn  es  aber  fremde  Me- 
talle enthält,  so  bildet  es  beim  Fliessen  einen  sogenannten  Schweif, 
d.  h.  es  bildet  längliche,  thränenartige  Tröpfchen,  und  lässt  auf  Glas  und 
Porcellan  eine  graue  Haut.  Beines  Quecksilber  verändert  ferner  beim 
Schütteln  mit  Luft  seine  Oberfläche  nicht,  unreines  dagegen  bedeckt  sich 
dabei  ebenfalls  mit  einer  grauen  Haut. 

Das  Quecksilber  kann  übrigens  leicht  alle  drei  Aggregatzustände  an-  ist  desuiiir- 
nehmen ;  es  verdunstet  nämlich  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Tem-    *  '  • 
peratur  merklich,  noch  rascher  mit  Wasserdämpfen;  wird  es  erhitzt,  so 
fangt  es  bei  360^  an  zu  sieden  und  verwandelt  sich  in  ein  farbloses  Gas. 
Es  lässt  sich  demnach  destilliren.     Es  ist  für  den  Arzt  ganz  besonders  und  yor- 
wichtig,  zu  wissen,  dass  Quecksilber  sich  schon  bei  gewöhnlicher  «ich  echon 
Temperatur  merklich  verflüchtigt,   da  die  Quecksilberdämpfe  u^hw^lS- 
für  die  Gesundheit  sehr  nachtheilig  sind  und  sich  hieraus  dieVer-  p"**«'- 
giftungserscheinungen   bei  Individuen  wie  Barometermachern,  Spiegel- 
belegem,  Quecksilberminenarbeitem  erklären,  die  den  Quecksilberdämpfen 
sehr  ausgesetzt  sind.    Bei  einer  Temperatur  von  —  39^  gefriert  es,  d.  h. 
es  wird  starr  und  stellt  dann  ein  dehnbares,  geschmeidiges,  mit  dem  Hammer 
leicht  platt  zu  schlagendes  Metall  dar. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen 
wird  es  bekanntlich  zu  Thermometern  gebraucht;  da  es  aber  schon  bei 
—  39^  fest  wird,  so  können  Quecksilberthermometer  zur  Messung  sehr 
niederer  Temperaturen  keine  Anwendung  finden;  ja  schon  in  Polar- 
gegenden, bei  Polarreisen  sind  aus  dem  erwähnten  Grunde  Quecksilber- 
thermometer unbrauchbar.    Ebensowenig  eignen  sich  Quecksilberthermo- 
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meter  zur  Messung  von  Temperaturen ,  die  über  +  350^  liegen ,  da  bei 
einer  nur  wenig  höheren  Temperatur  das  Quecksilber  siedet. 

Wird  Quecksilber  stark  und  anhaltend  mit  Wasser  geschüttelt,  oder 

wird  es  innig  mit  Fett  verrieben ,  so  wird  es  in  ein  feines  graues  Pulver 

verwandelt.     In  solcher  Yertheilung  befindet  es  sich  in  der  sogenannten 

Oraue  grauen  Quecksilbersalbe:    Ungtientum  cinereum^  mit  Schweinefett 

Mibe.  mnig  verriebenes  Quecksilber. 

Reines  Quecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  wird  es  aber  in 
Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  allmählich  mit 
rothen  Krystallen  von  Quecksilberoxyd.  Von  Salpetersäure  wird  es  auch 
schon  in  der  Kälte,  indem  es  sich  oxydirt,  gelöst,  ebenso  von  heisser 
Schwefelsäure;  von  Ghlorwasserstoffsäure  aber  und  von  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  sind  in  der  Hitze  alle  flüchtig, 
und  zwar  ohne  Zersetzung,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt;  beim  Erhitzen 
mit  kohlensaurem  Natrium  geben  sie  metallisches  Quecksilber. 

Vorkom-  Vorkommen.     Gediegen  kommt  es  in  der  Natur  als  sogenanntes 

Jungfernquecksilber  nur  spärlich  vor,  gewöhnlich  in  Tropfen  und 
eingesprengt,  auch  in  Drusenräumen  anderer  Quecksilbererze,  im  Thon- 
schiefer  und  Eohlensandstein  etc.  Von  den  Quecksilbererzen  ist  das  ge- 
wöhnlichste der  Zinnober:  Schwefelquecksilber.  Die  bekanntesten 
Quecksilberbergwerke  sind  die  bei  Idria  in  Krain  und  bei  Almaden 
in  Spanien;  in  neuerer  Zeit  sind  aber  auch  in  Californien  reiche 
Quecksilberminen  entdeckt. 

aewümung.  Gewinnung.   Das  zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  im  Quecksilber- 

hüttenbetriebe hauptsächlich  angewendete  Quecksilbererz  ist  der  Zinnober. 
Dieser,  eine  Schwefel  Verbindung  des  Quecksilbers ,  wird  in  Flammenöfen 
erhitzt,  die  mit  einer  Reihe  von  Verdichtungskammern  in  Verbindung 
sind.  Der  Schwefel  des  Zinnobers  verbrennt  dabei  zu  Schwefeldioxyd, 
und  das  frei  werdende  Quecksilber  verflüchtigt  sich  ebenfalls,  und  ver- 
dichtet sich  in  den  Verdichtungskammern.  Auch  durch  Destillation  von 
Zinnober  mit  Kalk  oder  Eisen  in  eisernen  Retorten  wird  es  gewonnen. 
Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Quecksilber  ist  aber 
nicht  rein,  sondern  enthält  geringe  Mengen  fremder  Metalle,  namentlich 
Blei,  Zinn  und  Wismuth.  Vollkommen  reines  Quecksilber  erhält  man 
durch  Destillation  von  chemisch  reinem  Schwefelquecksilber  mit  Eisenfeil- 
Bpähnen  und  das  käufliche  reinigt  man,  indem  man  es  durch  Leder  presst 
und  hierauf  destillirt ,  oder  indem  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  massiger  Wärme  behandelt,  wobei  sich  die  fremden  Metalle  oxydiren 
und  auflösen,  aber  freilich  auch  ein  Theil  des  Quecksilbers  selbst,  der 
sonach  verloren  geht.  Der  grösste  Theil  bleibt  aber  ungelöst  und  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Salpetersäure  befreit. 

Oeeohicht-  Geschichtliches.    Das  Quecksilber  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt; 

liohM.  ^^j,   ;^iQi2ober  wurde   schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet     Von  den 
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übrigen  Verbindungen  des   Quecksilbers  sind  Sublimafc  und  Calomel    die   am 
längsten  gekannten. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Quecksilbers  gekannt,  nämlich  ein  Oxydul 
und  ein  Oxyd.  Beide  verlieren  schon  durch  blosses  Erhitzen  ihren 
Sauerstoff  vollständig. 


Mercuro-oxyd.     Quecksilberoxydnl. 
Hg,0  Ög^" 

Empirische  FormeL  StructurformeL 

Holeculargewicht  =  416. 

Schwarzes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  welches  am  Lichte  QueoktniMr- 
sich  rasch  verändert,  indem  es  in  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilber«  ^^^^^ 
oxyd  zerfUlli  (HgjO  =  Hg  +  HgO).  Auch  durch  gelindes  Erwärmen, 
oder  durch  Reiben  in  einem  Mörser  erfolgt  diese  Zerlegung.  Man  erhält 
CS  durch  Fällung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  kaustischem  Kali, 
Auswaschen  und  Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlags,  bei  möglichst 
abgehaltenem  Lichte. 

Mercurosalze.      Quecksilberoxydnlsalze.     Die  Quecksilber-  Queoksiibw- 
oxydulsalze  sind   grösstentheils  farblos,  krystallisirbar ,  haben  ein  hohes    '  '^ 

Volumgewicht,  sind  in  Wasser  als  neutrale  Salze  löslich  und  besitzen 
in  Lösung  die  Fähigkeit  Lackmus  zu  röthen.  Mit  viel  Wasser  zerfallen 
einige  in  sich  abscheidende  gelbe  basische  Salze  und  in  gelöst  bleibende 
saure.  Alle  schmecken  unangenehm  metallisch  und  sind  sehr  heftige 
gefährliche  Gifte.  Aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  sehr  viele  redu- 
cirende  Agentien,  wie  schweflige,  phosphorige  Säure,  Kupfer  und  andere 
regulinische  Metalle,  durch  Phosphor,  Kohle,  Zinnchlorür,  Eisenvitriol  und 
manche  organische  Verbindungen  Quecksilber  gefallt. 

Kali  und  Ammoniak  fallen  daraus  Quecksilberoxydul;  Salzsäure  und 
lösliche  Ghlormetalle  Quecksilberchlorür;  Jodkalium  Quecksilberjodür ; 
Schwefelwasserstoff  schwarzes  Quecksilbersulfür. 

In  der  Natur  finden  sich  Quecksilberoxydnlsalze  nicht;  man  erhält 
sie  durch  Auflösen  von  Quecksilber  oder  Quecksilberoxydnl  in  den  betref- 
fenden Säuren,  oder  auch  wohl  durch  doppelte  Zersetzung. 

Eine  besondere  Erwähnung  verdient: 

Mercuronitrat.  Salpetersaures  Quecksilberoxydnl:  2(N03)Hg3  Mur^^ 

+   0  TT   A  Quecksilbexw 

^t^l^'  oxydttl. 

§ 
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Wie  ans  dieser  Formel  folgt,  ersetzen  in  den  Oxydolsalzen  2  Atome  Hg 

=  400  Gewich tstheile  2  Atome  H;   Hg2  als  Doppelatom   ist   sonach  in  den 

Quecksilberoxydulsalzen  zweiwerthig.    Die  Quecksilberoxydulsalze  sind  dia- 

tome  Quecksilbersalze.    Dies  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  dass  die  2  Atome 

Quecksilber  sich  mit  je  einer  Valenz  unter  sich  selbst  binden,  sonach  von  den 

4  Valenzen  ^beider  Atome   2  zur  wechselseitigen  Bindung  verbraucht  werden, 

Hg- 
wo  dann  die  Gruppe    i        naturgemäss  zweiwerthig  sein  muss  (vergl.  oben). 
Hg- 

GroBse,  wasserbelle,  darcbsichtige  rbombische  Tafeln,  in  Wasser  lös- 
lich; zerfÜllt  mit  viel  Wasser  in  ein  anomales  Salz,  welches  gelöst  bleibt, 
und  gelbe  anomale,  sogenannte  basische  Salze  von  sehr  wechselnder 
Zusammensetzung,  die  niederfallen. 
Menrariufl  AuB  der  Auflösung  des  neutralen  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 

lUhu».  föllt  Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  der  Medicin  und 
Pharmacie  unter  dem  Namen  Mercurius  sölubüis  Hahnemanni  bekannt 
ist  Dieses  Präparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  Quecksilberoxydul, 
scheint  aber  auch  noch  eine  Verbindung  von  basischem  Salze  mit  Ammo- 
niak zu  enthalten,  wenigstens  enthält  es  Ammoniak  und  Salpetersäure, 
die  darin  chemisch  gebunden  sind. 

Das  normale  salpetersaure  Quecksilberozydul  erhält  man  durch  Be- 
handlung von  Quecksilber  mit  verdünnter  Salpetersäure   in  der  Kälte. 


Mercurioxyd.     Quecksilberoxyd. 
HgO. 

Moleoulargewicht  =  216. 

QueckflUber^  Dieses  Oxyd  stellt  entweder  ein  schön  hochrothes,  schweres,  krystal- 

^^  '  linisches,  bröckliches  Pulver,  oder  grössere  Stücke  dar,  die  beim  Zerreiben 

sich  in  ein  rothgelbes  Pulver  verwandeln,  oder  es  ist,- durch  Fällung  ans 
einem  Quecksilberoxydsalz  dargestellt,  ein  gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
wird  es  dunkelroth  und  zerfällt  beim  Glühen  geradeanf  in  Sauerstoff  und 
metallisches  Quecksilber.  Hierauf  gründet  sich  seine  Anwendung  zur 
Darstellung  reinen  Sauerstoffgases.  Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird 
es  theilweise  zersetzt,  indem  es  sich  dabei  schwarz  förbt.  Viele  re- 
ducirende  Agentien  entziehen  dem  Quecksilberoxyd  seinen  Sauerstoff 
ganz  oder  zum  Theil,  zuweilen  unter  Explosion.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich  und  sehr  giftig.  In  der  Medicin  findet  es  unter  dem 
Namen  Mercurius  praecipitaius  ruber  Anwendung.  Es  ist  eine  ziemlich 
starke  Salzbasis. 

Man  erhält  es  durch  längeres  Erhitzen  des  Quecksilbers  an  der  Luft, 
wobei  sich  die  Oberfläche  desselben  allmählich  mit  rothem  krystallinischen 
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Quecksilberoxyd  bedeckt;  es  wird  aber  dabei  nm*  wenig  Qaecksilberoxyd 
gebildet.  Yortheilhafter  erhält  man  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
salpetersauren  Quecksilberoxyds,  oder  durch  Fällen  einer  Auflösung  eines 
Quecksilberoxydsalzes  mit  Kali. 

Mercurisalze.  Quecksilberoxydsalze..  Monatome  Queck-  Qoeciuiiber- 
Silber  salze.  Die  Mercurisalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  °*^ 
ist,  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  die  eine  gelbe  Farbe  zeigen. 
Die  normalen  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich,  reagiren  in  ihren 
Lösungen  sauer,  schmecken  widrig  metallisch  und  sind  sehr  heftige 
Gifte.  Auch  von  den  Mercurisalzen  werden  einige  durch  yiel  Wasser  in 
sogenannte  saure  und  basische  Salze  zersetzt,  von  denen  erstere  gelöst 
bleiben,  letztere  aber  niederfallen.  Beim  Glühen  Yerflüchtigen  sie  sich 
unter  Zersetzung.  Ihre  wässerigen  Lösungen  werden  grösstentheils 
durch  dieselben  Stoffe  metallisch  gefällt,  wie  die  der  Mercurosalze ;  zu- 
weilen geht  der  Reduction  zu  Metall  jene  zu. Oxydul  voraus.  Die  in 
Wasser  nicht  löslichen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

Mit  Ammoniak  bilden  einige  davon  Doppelsalze,  andere  haben  grosse 
Neigung,  sich  mit  einem  Ammoniakrest,  NH2  (Amid),  zu  Verbindungen 
zu  vereinigen,  die  zuweilen  beim  Vermischen  derselben  mit  Ammoniak 
niederfallen.  Kali  fällt  aus  ihren  Auflösungen  gelbes  Quecksüberoxyd ; 
schwefelsaure  Salze  gelbes  basisch  -  schwefelsaures  Quecksilberoxyd;  Jod- 
kalium rothes  Quecksilberjodid;  Schwefelwasserstoff  erzeugt  anfanglich 
einen  weisslich  -  gelben ,  dann  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Queck- 
silbersulfld. 

Man  erhält  sie  durch  Auflösen  des  Oxydes  oder  des  Metalls  in  Säuren 
unter  Erwärmen,  oder  endlich  durch  reciproke  Afflnität. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  folgende: 

n 

Mercurisulfat.     Schwefelsaures  Quecksilberoxyd:   S04Hg.  sohwefei- 
Schwere,  weisse  Masse,  beim  Erhitzen  sich  gelb  und  roth  färbend,  beim  Q^i^iber- 
Glühen  in  Schwefeldioxyd,  Quecksilber  und  schwefelsaures  Quecksilber-  ***^**' 
oxydul  zerfallend.     Mit  viel  Wasser  zerfällt  es  in  saures  und  basisches 
Salz,  welch  letzteres  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet.    Mit  Chlornatrium 
erhitzt,  setzt  es  sich  in  schwefelsaures  Natrium  und  sublimirendes  Queck- 
silberchlorid um;  dieselbe  Zersetzung  findet  bei  der  Einwirkung  der  Lö- 
sungen dieser  Verbindungen  auf  einander  statt:   S04Hg  +  2  (Na Gl)  = 
SO^Na^  4-  HgCl2.     Man  verwendet  dieses  Salz  daher  auch  zur  Darstel- 
lung des  Quecksilberchlorides  im  Grossen  und  stellt  es  fabrikmässig,  durch 
Kochen  von  Quecksilber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dar. 

Ein  basisches,  in  derPharmacie  auch  unter  dem  Namen  Turpeihum 


miner ale  bekanntes,  früher  als  Heilmittel  angewandtes  schwefelsaures 


Salz,  wird  durch  Behandlung  des  neutralen  schwefelsauren  Quecksilber-  SjS!^**'" 
oxyds  mit  viel  Wasser  als  lebhaft  citronengelbes ,  in  Wasser  unlösliches  SSJ&T 
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Pulver  erhalten.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  schwefelsaurem  Na- 
trium in  der  Hitze.  Seine  empirische  Formel  ist  SOe  Hgs.  Es  kann  be- 
trachtet werden  als  eine  Verbindung  von  normalem  schwefelsauren  Queck- 
silberozyd  mit  Quecksilberoxyd,  in  welcher  Auffassung  seine  Formel: 

S04Hg,  2(HgO)  ==  S0,<2:g|:^>Hg 
ZU  schreiben  ist. 

SaipeUr-  Morcurinitrat.    Salpetersaures  Quecksilberoxyd:  2(N03}Hg 

Qu^Uber-  H~  ^^iO,     DiescB  Salz  wird  durch  Auflösen  von   Quecksilber  in  über- 
®*^^'  Bchüssiger  concentrirter  Salpetersäure   und  Abkühlen  der  concentrirten 

Lösung  auf —  15°,  in  grossen,  farblosen  rhombischen  Krystallen  er- 
halten. 

Das  neutrale  Salz  geht  aber  sehr  leicht  in  verschiedene  basische 
Salze  über.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
gelbes  basisches  Salz:  2(N03)Hg,  2(HgO),  aus,  welches  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  reines  Quecksilberoxyd  übergeht.  Ein  anderes  basisches 
Salz  erhält  man  durch  starkes  Eindampfen  der  Lösung  des  Quecksilbers 
in  heisser  Salpetersäure  in  wasserhellen  Krystallen:  ^[NOslHg,  HgO 
+  2H2O. 

In  den  Mercurisalzen  fungirt  1  Ai  Ilg  =  200  Gewichtstheilen  als 
zweiwerthiges  Element;  200  Gewichtstheile  ersetzen  2  Gewichts- 
theile  Wasserstoff.     Die  Mercurisalze  sind  monatom. 


Haloidsalze    des   Quecksilbers.     Dieselben  zählen    zu  den  in 
praktischer  Beziehung  wichtigsten  Quecksilberverbindungen. 

Mercurochlorid.     Quecksilberchlorür. 
Syn.  Calomel.    Ilydrargyrum  muriaticum  mite, 

Hg-a 
Hg,a,.  üg-a 

Empirische  Formel.  Structurformel. 

Moleoiilargewicht  :=  471. 

Qaeokiiiber-  Diese    als    Arzneimittel   wichtigste  aller   Quecksilberverbindungen 

Andot  sich  fludot  sioh  als  sehr  seltenes  Mineral ,  unter  dem  Namen  Quecksilber- 
5«**Qu©dl"'  Hornerz  in  der  Natur.  Auf  künstlichem  Wege  erhalten,  stellt  es  ent- 
H^ia.      weder  (durch  Sublimation  dargestellt)  eine  schwere,  glänzendweißse,  faserig- 
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krystallinische,  durchscheinende  Masse,  oder  Krystalle  des  tetragonalen 
Systems,  oder  (durch  Fällung  erhalten)  ein  schweres,  gelblich- weisses  Pulver 
dar.  Das  Quecksilberchlorür  ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
kann  daher  sublimirt  werden.  Das  Yolumgewicht  seines  Dampfes  (Wasser- 
stoff =  1)  ist  =  117 '7 6.  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Ver- 
gasung DisBOciation  stattfindet,  utid  der  Dampf  ein  Gemenge  von 
Quecksilberchlorid-  und  Quecksilberdampf  ist.  Am  Lichte  färbt  es  sich 
gelbbraun  bis  schwarzbraun,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich.  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  im  Allgemeinen 
leicht  zu  Metall  reducirt.  Beim  Kochen  mit  ChlorwasserstoflPsäure  zer- 
fällt es  in  Quecksilberchlorid  und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Chlor- 
kalium, Chlornatrium  und  Chlorammonium  wirken  in  wässenger  Lösung 
auf  Quecksilberchlorür  derart  ein,  dass  Quecksilberchlorid  entsteht,  welches 
sich  mit  den  angewendeten  Chlormetallen  zu  löslichen  Doppelchloriden 
vereinigt,  ein  Umstand,  der  in  ärztlicher  Beziehung  von  grosser  Wichtig- 
keit ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine  Verbindungen  sehr  heftige 
Gifte  sind,  und  daher  neben  Calomel  niemals  eines  der  genannten  Chlor- 
metalle und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet  werden  sollte.  Zwar 
ist  die  Einwirkung  der  Chlormetalle  der  Alkalien,  auf  Calomel  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  innerhalb  des 
Organismus  sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des  Queck- 
silberchlorürs  in  Chlorid  beschleunigen. 

Quecksilberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.    In  Danteiiang 
der  Pharmacie  unterscheidet  man  die  Darstellung  desselben  auf  nassem  caiomeis, 
und  auf  trockenem  Wege.    a.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Mm"woge'. 
Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Koch- 
salzlösung und   gutes  Auswaschen  des  erhaltenen  Niederschlags,  der  ge- 
trocknet ein  schweres,  sehr  feines  gelblichweisses  Pulver  darstellt.     Der 
Vorgang  bei  dieser  Darstellung  wird  durch  nachstehende  Formel gleichung 
ausgedrückt : 

2(N08)Hgj  +  2(NaCl)  =  2(N0aNa)  +  Hg^Clj. 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgemäsg 
eine  viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem  Wege 
bereitete,  wovon  der  Grund  in  seiner  feinen  Vertheilung  und  der  dadurch 
bedingten  rascheren  und  reichlicheren  Umwandlung  in  Quecksilberchlorid 
zu  suchen  sein  dürfte.  —  b.  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Calomel  b.  «uf 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Quecksilberchlorid  und  Wogo. 
metallischem  Quecksilber  und  sorgfaltiges  Auswaschen  des  sublimirten, 
faserig  kry stall inischen  oder  krystallisirten  Chlorürs,  nachdem  es  vorher 
fein  gepulvert  worden,  mit  Wasser,  um  sämmtliches  etwa  noch  beigemengte 
Quecksilberchlorid  zu  entfernen.  Das  auf  dem  Wege  der  Sublimation 
bereitete  wirkt  milder,  als  das  auf  nassem  Wege  bereitete.     Auch  durch 
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Sublimation  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Qaecksilberoxyd  und 
Quecksilber  mit  Kochsalz  wird  €alomel  fabrikmässig  dargestellt.  Bei  der 
gewöhnlichen  Sublimationsmethode  ist  der  Vorgang: 

HgCla  +  5g  =  Hg^Cla 

und  bei  der  letzteren :  S04Hg  +*Hg  +-  2  (Na Gl)  =  HgaClg  +  SOiNa,. 
Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  Galomel  nach  einer  anderen  Methode 
und  zwar  krystallisirt  erhalten,  indem  man  durch  eine  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid,  die  bis  auf  -j*  50  bis  60^  erwärmt  ist,  Schwefeldioxyd- 
gas leitet:  2(HgCl2)  +  SO3  +  2H,0  =  2 (HCl)  +  HgjOla  +  SO4H,. 


Mercurichlorid.     Quecksilberchlorid. 
Syn.  AetzBiiblimat. 

Hga,. 

Moleculargewicht  =  271, 

Qtteckiiib«r-  Aus  einer  wässerigen  Lösung  krystallisirend,  bildet  das  Quecksilber- 

chlorid lange  weisse,  glänzende  Prismen  des  rhombischen  Systems;  das 
durch  Sublimation  dargestellte:  weisse  durchscheinende  schwere  Massen 
von  grobkörnigem  Bruche.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  und  verflüchtigt 
sich  schon  bei  etwa  300^  unzersetzt:  es  kann  daher  sublimirt  werden. 
Das  Volumgewicht  seines  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  ist  135*5.  Hieraus 
ergiebt  sich,  dass,  während  1  At.  Quecksilber  in  freiem  Zustande  2  Volu- 
mina repräsentirt ,  es  im  Quecksilberchloride  nur  den  Raum  von  1  VoL 
einnimmt.  Das  Quecksilberchlorid  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich ;  die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  schmeckt  scharf,  ätzend, 
metallisch.  Es  wirkt  innerlich  als  sehr  heftiges  Gift,  äusserlich  schwach 
ätzend.  Seine  wässerige  Lösung  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  jene 
eines  Oxydsalzes.  Viele  Metalle  und  andere  reducirende  Agentien  ent- 
ziehen dem  Quecksilberchloride  Chlor  und  verwandeln  es  in  Chlorür,  oder 
in  metallisches  Quecksilber.  Mit  metallischem  Queoksilber  zusammen- 
gerieben, wird  es  unmittelbar  in  Quecksilberchlortlr  verwandelt. 

Quecksilberchlorid  geht  mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksilber, 
Phosphorquecksilber,  Jodquecksilber  und  namentlich  anderen  Chlormetallen 
chemische  Verbindungen  in  verschiedenen  ätöchiometrischen  Verhältnissen 
ein,  so  namentlich  mit  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Chlorammonium. 
Kaustisches  Ammoniak  fällt  aus  seiner  Auflösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag: NHgHsCl,  der  dieser  Formel  zufolge  als   Chlorammonium  be- 

II 
trachtet  werden  kann,  in  welchem  2  Atome  H  durch  1  Atom  Hg  vertreten 
Bimeronr-     sind«      (Bimercurammoniumchlorid,   unschmelzbarer  weisser 
oiüorid!^^'  Präcipitat.)    Beim  Erhitzen  zerfällt  er,  ohne  zu  schmelzen,  in  Calomel, 
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StickiMoffgas  und  Ammoniakgaa.     Mit  Salmiak  bildet  er  die  Verbindang; 
NHgHjCI,  NH4CI,  welche  durch  die  Stractnrformel: 

,NHaCl 
h 
worin  der  StickstofT  fünfwertbig  fungirt,  ausgedrückt  werden  kann. 

Das  anter  dem  Namen  Mercurius  praecipitatm  albus  oder  weisser  Menrnriat 
Qnecksilber-Präcipitat  bekannte  pbarmaceutiscbe  Präparat  ist  ein  taT^aibiu.* 
weisser  Niederscblag ,  der  durcb  FälluDg  eines  Gemiscbes  von  Sablimat- 
und  Salmiaklösnng  darcb  koblensaures  Natrium  erbalten  wird.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  nocb  nicbt  mit  genügender  Sicberbeit  festgestellt.  Aucb 
baben  die  neueren  Pbarmakopöen  dieses  Präparat  nicht  mebr  aufgenommen, 
und  yersteben  unter  weissem  Präcipitat  das  aus  Sublimatlösung  durcb 
kaustiscbes  Ammoniak  gefällte  Präparat. 

Das  Quecksilbercblorid  wird  im  Grossen  durcb   Sublimation  eines  Darfteiiimg. 
innigen  Gemenges  von  scbwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Cblomatrium 
dargesteUt:  S04Hg  +  2  (NaCl)  =  HgCl,  +  S04Na,.    Aucb  durcb  Auf- 
lösen  des  Quecksilberoxyds  in  Cblorwasserstoffsäure ,    sowie  durcb  Auf- 
lösen Ton  Quecksilber  in  Königswasser  kann  es  erbalten  werden. 

Das  Sublimat  ist  ein  innerlicb  und  äusserlicb  angewe'kidetes  Arznei-  Anweadimg. 
mittel;  ausserdem  wird  er  gebraucht,  um  anatomische  Präparate,  aus- 
gestopfte Tbiere  u.  dgl.  in  naturwissenschaftlichen  Sammlungen  vor  der 
Fäulniss  zu  schützen,  was  dadurch  geschieht,  dass  man  diese  Gegenstände 
mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder  Sublimatlösung  einspritzt.  Eine  sehr 
interessante  Anwendung  bat  er  femer  zum  Conseryiren  des  Bauholzes, 
namentlich  der  Eisenbahnschwellen  gefunden,  indem  man  derartiges  Holz 
mit  Sublimatlösung  tränkt,  ein  Verfahren,  welches  unter  dem  Namen 
„Kyanisiren"  bekannt,  seinem  Zwecke  vollkommen  entspricht,  aber  in 
seiner  Anwendung  im  Grossen  am  Kostenpunkte  Schwierigkeit  findet. 
Wie  in  allen  diesen  Fällen  der  Sublimat  wirkt,  wird  erst  in  der  orga- 
nischen Chemie  bei  den  Gährungstbeorien  erörtert  werden.  Aucb  zur  Ver- 
treibung des  Ungeziefers  aus  Betten  u.  dgL  wird  er  angewendet. 

Mercurojodid.    Quecksilberjodür:  HgsJs.    Schweres,  schmutzig  QneekiOiMr- 
grünes  Pulver,  beim  Erhitzen  sich  in  Quecksilbeijodid  und  metallisches  ^°  *'* 
Quecksilber  zersetzend,  in  Wasser  und  Weingeist  so  gut  wie  unlöslich. 
Schwärzt  sich  am  Liebte.     Wird  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber 
mit  Jod,  und  auf  nassem  Wege :  durcb  Fällung  eines  Quecksilberoxydul- 
salzes mit  Jodkalium  erbalten. 

Mercurijodid.  Quecksilberjodid:  HgJg.   Diese  Verbindung  bietet  Qneoiiiflber. 
eines  der  interessantesten  Beispiele  der  Allotropie  und  Dimorphie  dar.  * 

In  der  einen  Modification  bildet  es  ein  prächtig  scbarlacbrotbes  Pulver  mwkwor- 
oder  so  geerbte  woblausgebildete  Krystalle    des  tetragonalen  Systems,  morphi« 
Wird  diese  Modification  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zu  einem  gelben  Liquidum, 
und  sublimirt  endlich  in  gelben  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  die 
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aber  bei  der  geringsten  Erschütternng  oder  BerÜhrnng,  mit  einer  Nadel, 
Federfahne  oder  dgl.  unter  Bewegung,  gleichsam  ruckweise  roth  werden 
und  in  die  tetragonalen  Krystalle  der  rothen  Modification  übergehen. 
Das  Quecksilberjodid  ist  in  Wasser  wenig,  in  kochendem  starken  Wein- 
geist leicht  löslich.  Auch  in  Quecksilberchlorid-  und  Jodkaliumlösungen 
ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich,  indem  es  mit  diesen  Verbindungen 
lösliche  Doppelsalze  bildet. 

Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Auflösung  in  Jodkalium  scheidet 
sich  ein  Theil  desselben  in  schönen  rothen  Quadratoctaedem  ab.  Es  wird 
am  Lichte  zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium ,  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jod 
mit  Quecksilber  im  richtigen  stöchiometrischen  Verhältnisse  (100  Thle. 
Quecksilber  auf  127  Thle.  Jod).  Das  Quecksilberjodid  ist  in  Mexico  als 
Mineral  aufgefunden.  Es  findet  als  Arzneimittel  und  als  Farbe  Anwen- 
dung. 
Verbindun-  Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom  sind  denen  mit  Chlor 

Suecksiibora  ß^hr  ähnlich  und  proportional,  nämlich :  Hgg Br2  Quecksilberbromür 
Sidi^iuor.   ^"^^  Quecksilberbromid:  HgBr2.     Von  den  Verbindungen  mit  Fluor 
ist  das  Quecksilberfluorür:  HgsFls,  dargestellt. 

Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  bekannt; 
sie  sind  den  Oxyden  proportional  zusammengesetzt,  nämlich: 

Qnecktiiber-  Morcurosulfid.    Quecksilbersulfür:    Hg^S,    erhält  man  durch 

■uifftr.  Fällung  einer  Auflösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  m,it  Schwefelwasser- 

stoffgas, oder  durch  Behandlung  von  Quecksilberchlorür  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Schwcfelkalium  als  schwarzes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  sich  in  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid  zersetzt. 

Qaeckdibfir.  Mercurlsulfid.     Qnecksilbersulfid:  HgS,  oder  Sulfuret  kann 

in  einer  schwarzen  und  in  einer  rothen  krystallisirten  Modification  er- 
halten werden. 

In  der  schwarzen  amorphen  Modification  erhält  man  es  durch 
Zusammenreiben    oder  Erhitzen    von  Schwefel   mit  Quecksilber  als    so- 

Aethiops  genannten  Äethiops  mineraliSy  ein  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat, 
femer  durch  Fällung  einer  Quecksilberoxydlösung  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstoffgas. 

zjimober.  In  der  rothen  Modification  bildet  es  den  Zinnober.    Der  Zinnober 

ist  das  wichtigste  und  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilbererz.  Er 
bildet  derbe,  kömige,  schwere  Massen  von  dunkelrother  Farbe,  oder  mehr 
oder  weniger  ausgebildete  Krystalle  des  hexagonalen  Systems.  Künstlich 
dargestellt,  bildet  er  faserig-krystallinische  dunkelrothe  Massen,  die  zer- 
rieben ein  prächtig  rothes  Pulver  geben. 
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Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  das  Qnecksilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  freiwerdende  Queck- 
silber sich  verflüchtigt.  Hierauf  beruht  die  Gewinnung  des  Quecksilbers 
aus  dem  natürlich  vorkommenden  Zinnober.  Durch  Wasserstoff,  Kohle 
und  viele  Metalle,  wie  Eisen,  wird  es  zersetzt,  von  Säuren  wird  es  nicht 
angegriffen,  von  Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst. 

Man  kann  den  Zinnober  auf  mehrfache  Weise  künstlich  darstellen, 
so  durch  Sublimation  der  schwarzen  Modification,  durch  Sublimation 
eines  Gemenges  von  1  Thl.  Schwefel  und  6  Thln.  Quecksilber,  auf  nassem 
Wege  durch  Digestion  der  schwarzen  Modiücation  mit  Fünffach-Schwefel- 
kalium ,  oder  endlich  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Schwefel 
und  Quecksilber  mit  Kalilauge  in  gelinder  Wärme. 

Der  Zinnober  ist  eine  sehr  geschätzte  Malerfarbe  und  wii*d  auch  als 
Arzneimittel  angewendet.  Der  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte,  künstlich 
bereitete  führt  in  derPharmacie  die  Bezeichnung  Ginnaharis  facticia. 

Quecksilbersulfid  geht  mit  Quecksilberchlorid,  mit  Quecksilberoxyd-  verbin- 
salzenund  mit  Selenquecksilber  Verbindungen  ein.    Die  Verbindungen  des  QaecksUber- 
Quecksilbersulfids  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxydsalzen  er-  Q^SäfgUb^r. 
hält  man ,  wenn  man  die  Auflösungen  derselben   mit    wenig  Schwefel-  rSJ^BiiSJ^. 
wasserstoffgas  zusammenbringt;  man  erhält  dann  einen  weissen  Nieder-  oxydsabten. 
schlag,  der  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach  der 
Formel  2  (N03)Hg,  2(HgS),  bei  Anwendung  von  Quecksilberchlorid  nach 
der  Formel  HgCl2,  2(HgS)  zusammengesetzt  ist. 

Setzt  man  mehr  Schwefelwasserstoff  zu,  so  wird  der  anfanglich  weisse 
Niederschlag  gelb,  dann  braun  und  endlich  schwarz,  indem  die  obigen 
Verbindungen  allmählich  vollständig  in  Quecksilbersulfid  übergehen.  Dieses 
Verhalten  zu  Schwefelwasserstoff  ist  für  die  Mercurisalze  charakteristisch ; 
es  dient  namentlich  zur  Erkennung  des  Quecksilberoxydes  und  zur  Unter- 
scheidung desselben  vom  Oxydul,  in  dessen  Auflösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht. 

Eine  Verbindung  des  Quecksilbersulfids  mit  Selenquecksilber  findet  Verbindnng 
sich  in  der  Natur  als  ein  sehr  seltenes  Quecksilbererz:  das  Selenqueck-  «iibonnrnds 
8 über,  dessen  Formel  4(HgS),  HgSe  zu  sein  scheint  und  eine  grau-  qaecfadiber. 
schwarze,  metallglänzende,  derbe  Masse  darstellt.     Findet  sich  vorzugs- 
weise in  Mexico. 


Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Stickstoff. 

Stickstoffquecksilber :  HggNa.    Roth-  bis  schwarzbraunes  Pulver,  stick.toff- 
beim  Erhitzen    mit  grosser  Gewalt  und  Feuererscheinung  explodirend.      * 
Auch  schon  durch  heftigen  Stoss  explodirt  es.     Man   erhält  es  durch  Er^- 
wärmen  von  Quecksilberoxyd  in  Ammoniakgas  bis  auf  höchstens  150^. 
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Metalle. 


Amalgane. 


Katriom« 
amalgam. 


Legirungen  des  Quecksilbers.    Amalgame. 

Das  Quecksilber  legirt  sich  sehr  leicht  mit  den  meisten  Metallen; 
man  nennt  die  Quecksilberlegirungen  Amalgame. 

Die  Eigenschaften  und  namentlich  der  Aggregatzastand  dieser  Amal- 
game sind  abhängig  von  ihrem  Gehalte  an  Qnecksilber.  Bei  sehr  vor- 
waltendem Qaecksilber  sind  sie  flüssig  oder  breiartig;  bei  Vorwiegen  der 
anderen  Metalle  sind  sie  starr.  In  überschüssigem  Quecksilber  aber  sind 
sie  alle  löslich. 

Sehr  häufig  werden  die  Amalgame  auf  directem  Wege  durch  blosses 
Zusammenbringen  der  Metalle  dargestellt 

Natrium amalgam,  anrch  Zusammenreiben  von  30  Thln.  Queck- 
silber mit  1  Thl.  Natrium  erhalten,  ist  ein  silberweisses  starres  Amalgam, 
welches  gegenwärtig  in  der  organischen  Chemie  zur  Hervorrufung  ge- 
wisser Zersetzungen,  z.  B.  zur  Elimination  des  Broms  aus  organischen 
Verbindungen  und  zur  Einführung  des  Wasserstoffs  (bei  Gegenwart  von 
Wasser)  in  solche,  mehrfach  angewendet  wird. 

Ein  Eupferamalgam  ist  eine  plastische  Masse,  die  von  Zahn- 
ärzten zum  Plombiren  der  Zähne  angewendet  wird;  dasselbe  gilt  von 
Cadmiumamalgam.  Die  Spiegelfolie,  d.  h.  die  Masse,  die  man 
zum  Belegen  unserer  Spiegel  anwendet,  ist  ein  Zinnamalgam.  Ein 
Silberamalgam  kommt  im  Mineralreiche  als  ein  seltenes  Silbererz  vor. 


Silber. 

Syn.  Ag.    Atomgewicht  =  108.    Volumgewiclit  =  10'57.    Einwertliig. 


Eigen- 
sohaften. 


Das  Silber  in  compactem  Zustande  ist  bekanntlich  ein  schön  weisses 
Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze,  grosser  Politurfähigkeit  und 
schönem  Klange.  Es  ist  chemisch  rein  sehr  weich,  zwar  härter  wie  Gold, 
aber  weicher  wie  Kupfer  und  gehört  zu  den  dehnbarsten  Metallen.  Es  ist 
hämmerbar,  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blattsilber) 
und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  6  Centigramm  Silber  geben  einen 
125  Meter  langen  Draht;  zugleich  besitzt  es  eine  grosse  Zähigkeit,  denn 
ein  2  Millimeter  dicker  Silberdraht  reisst  erst  bei  einer  Belastung  von 
85  Kilogramm.  Sehr  dünn  ausgeschlagenes  Blattsilber  lässt  Licht  von 
blau -grüner  Farbe  durch.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen; 
es  schmilzt  erst  bei  einer  Temperatur ,  welche  man  auf  etwa  1000^  des 
hunderttheiligen  Thermometers  schätzt. 

An  der  Luft,  auch  an  feuchter,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  Schwefel- 
wasserstoff haltig  ist,  verändert  es  sich   nicht   und  behält  seinen  Glanz 


Digiti 


zedby  Google 


Silber.  641 

unverändert  bei;  auch  beim  Ejrhitzen  und  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt 
68  sich  nicht.  Wird  es  an  der  Lnft  geschmolzen ,  so  absorbirt  es  eine 
beträchtliche  Menge  SanerstofF,  welche  es  aber  beim  Erkalten  unter  einem 
eigenthümlichen  Geräusch:  dem  sogenannten  Spr atzen  des  Silbers,  voll- 
ständig wieder  abgiebt.  Auch  das  Wasser  vermag  es,  wie  alle  edlen 
Metelle,  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  höherer  Temperatur,  noch 
endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  zu  zersetzen.  Von  den  Hydroxyden  der 
Alkalien  und  von  Salpetersäuren  Alkalien  wird  es  in  der  Hitze  nicht 
angegriffen;  deshalb  wendet  man  in  der  praktischen  Chemie  Silbertiegel 
und  Silberkessel  an,  wenn  man  Körper  mit  Kali  oder  Salpeter,  oder  einem 
Gemisch  von  beiden  zu  schmelzen  hat,  da  Platingefässe  durch  diese  Sub^ 
stanzen  stark  angegriffen  werden. 

Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  ebenfalls  nicht 
angegriffen,  von  Salpetersäure  aber  schon  in  der  Kälte,  und  von  concen* 
trirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  zu  Silbersalzen  aufgelöst. 

So  gering  die  Verwandtschaft  des  Silbers  zum  Sauerstoff  ist,  so  grosse 
Affinitäten  zeigt  es  zu  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  Mit  den  Salz- 
bildnern verbindet  es  sich  C^r^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
Schwefelwassersteffgas  zersetzt  es  ebenfalls  schon  ohne  alle  Anwendung 
von  Wärme,  indem  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelsilber 
überzieht.  Hierauf  beruht  die  Thatsache,  dass  Silbergeräthe  sich  in 
schwefelwasserstoffhaltiger  Atmosphäre,  in  der  Nähe  von  Latrinen,  in 
chemischen  Laboratorien,  an  Orten,  wo  schwefelwasserstofifhaltige  Quellen 
dem  Erdboden  entströmen,  schwärzen. 

Aus  seinen  Verbindungen  im  fein  vertheilten  Zustande  reducirt,  ist 
es  ein  graues  oder  auch  wohl  schwarzes  Pulver,  welches  unter  demPolir- 
stehle  Metallglanz  annimmt.  Solches  Silber  wird  von  Chlorwasserstoff- 
säare  angegriffen. 

Es  kann  auch  in  Würfeln  und  Octaedern  krystellisirt  erhalten 
werden. 

Vorkommen.     Das  Silber  findet  sich  in  der  Natur  gediegen,  zu-  Vorkom- 
weilen  in  Würfeln  und  anderen  Formen  des  tesseralen  Systems ;  ausserdem  ""** 
vererzt:  an  Gold,  Quecksilber,  Blei,  Antimon,  Arsen,  Schwefel  etc.  ge- 
bunden. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Silbers  im  Grossen  durch  den  Gewinnung. 
Silberhfittenbetrieb  ist  eine  nach  der  Natur  der  silberhaltigen  Erze  sehr 
verschiedene,  und  es  sind  die  dabei  in  Anwendung  kommenden  Methoden 
ziemlich  verwickelter  Art.  Wie  man  aus  silberhaltigem  Bleiglanz  es  durch 
das  sogenannte  Abtreiben  gewinnt,  wurde  bereite  S.  603  auseinander- 
gesetzt. Auch  andere  arme  Silbererze  werden  durch  die  sogenannteBlei- 
arbeit  absichtlich  mit  geröstetem  B 1  e  i  gl  an  z  zusammengeschmolzen  und 
dadurch  silberhaltiges  Blei  erhalten,  welches  dann  wie  oben  weiter  be- 
handelt wird. 

Silber-  und  kupferhaltende  Erze  werden  zerkleinert  und  geröstet, 
mit  kieselerdehaltenden  Schlacken  verschmolzen  und  so  ein  Kupferstein 

y.  Gorup-BesftnaB,  AnorganlMhe  Chemie.  41 
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Geschichi- 
UehM. 


(vergl.  8.  619)  gewonnen,  der  ans  Schwefelknpfer ,  Sohwefelsilber  und 
Schwefeleisen  besteht.  Derselbe  wird  in  Flammenöfen  oxydirt  und  so 
Eisenoxyd,  Eupferoxyd  and  schwefelsaures  Silber  erhalten.  Man  langt 
mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  der  Lösung  das  Silber  durch  metallisches 
Silber. 

Eine  andere  Methode,  welche  in  Freiberg  früher  bei  blei  freien  und  reichen 
Silbererzen  in  Anwendung  kam,  ist  das  Am  algamationsyerfahren, dessen 
wesentliche  Momente  folgende  sind:  Durch  Rösten  der  fein  gemahlenen 
Erze  mit  Ghlomatrium  wird  das  darin  enthaltene  Silber  in  Chlor silber 
verwandelt.  Dieses  wird  durch  Eisen  zu  fein  yertheiltem  Silber  reducirt 
und  letzteres  durch  Quecksilber  unter  heftiger  Bewegung  und  Rotation 
in  den  Amalgamirtonnen,  wobei  alles'Silber  vom  Quecksilber  aufgenommen 
wird,  in  Silber-Amalgam  yerwandelt.  Dieses  Amalgam,  nachdem  es 
gesammelt  und  ausgewaschen  ist,  wird  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  das  Quecksilber  in  die  Vorlagen  übergeht  und  wieder  benutzt 
werden  kann^  während  das  Silber  zurückbleibt  (Teil  er  silber).  Es 
werden  übrigens  noch  mehrere  andere  Methoden  zur  Ausbringung  des 
Silbers  benutzt.  Für  den  Zweck  dieses  Werkes  wird  aber  die  Erwähnung 
der  obigen  genügen. 

Qeschichtliches.    Bas  Silber  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt. 


Verbindungen  des  Silbers  mit  Sauerstoff! 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Silbers  bekannt,  nämlich: 

Ag40    =  Silberoxydul, 
AgjO    =  Silberoxyd, 
Agj02  =  Silbersuperoxyd. 

Alle  diese  Oxyde  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  schon  durch 
Erhitzen  ihren  Sauerstoff  yollständig  verlieren  und  zu  Metall  redu- 
cirt werden.  Auch  durch  das  Licht  und  reducirende  Agentien  werden 
sie  sehr  leicht  zersetzt.  Besondere  Erwähnung  verdienen  das  Silberoxyd 
und  das  Silbersuperoxyd.  Das  Silberoxydul,  ein  schwarzes  Pulver, 
ist  sehr  wenig  gekannt. 


Silberoxyd. 
Ag,0 

MolecnlargewiGht  =  232. 

subeiozyd.  Dunkelbraunes,    schweres,    geruch-     und    geschmackloses    Pulver, 

welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist  und  ihm    metallischen  Geschmack 
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nnd  alkaliflohe  Reaction  ertheilt.  Dnrch  Erhitzen,  und  durch  das  Licht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zerfällt  es  in  Silber  und  SanerstofP, 
auch  durch  viele  organische  Substanzen  und  anorganische  Reductions- 
mittel  wird  es  reducirt.  Es  ist  eine  starke  Salzbasis  und  neutraiisirt 
die  stärksten  Säuren  vollständig,  indem  es  mit  ihnen  neutral  reagirende 
Salze  bildet. 

Man  erh&lt  Silberozyd:  durch  Fällen  eines  löslichen  Silbersalzes  mit 
Kali,  oder  auch  wohl  durch  Kochen  von  Chlorsilber  mit  Kali ;  auf  letztere 
Weise  erhält  man  es  schwarz  und  krystallinisch.  Beim  Verdunsten  einer 
Aetzkali  enthaltenden,  ammoniakalischen  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silber,  kann  es  in  violetten  Krystallen  erhalten  werden. 


Silbe  rsuperox  yd. 

Moleculargewicht  =  124. 

Schwarze,  metallglänzende  Octaeder,  oder  ein  schwarzes  krystalli-  Siibertiip«r- 
nisches  Pulver,  welches  beim  gelinden  Erwärmen  allen  SauersiofiP  verliert  °*^^* 
und  mit  brennbaren  Körpern,  wie   Schwefel    und   Phosphor,   explodirt. 
Ist  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  zu  einer  tiefbraunen  Flüssigkeit 
löslich,  welche  sehr  energisch  oxydirende  Eigenschaften  zeigt. 

Im  reinen  Zustande  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  aotivem 
Sauerstoff  oder  Ozon  auf  feuchtes  Silber.  Auch  durch  Zersetzung  einer 
Silberlösung  durch  den  galvanischen  Strom  erhält  man  Silbersuperoxyd, 
welches  sich  am  positiven  Pole  abscheidet,  allein  so  gewonnen  enthält 
es  etwas  Salpetersäure. 


Silbersalze. 

Die  meisten  Silbersalze  sind,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist,  farblos  subemise. 
(orthophosphorsaures  Silber  ist  gelb),  sie  sind  zum  Theil  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar ,  die  wässerigen  Auflösungen  röthen  Lackmus, 
wenn  die  Salze  neutral  sind  nicht,  schmecken  unangenehm  metallisch 
und  sind  giftig.  Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  selbe 
flüchtig  ist,  und  lassen  metallisches  Silber  zurück.  Die  Silbersalze  sind 
ganz  besonders  durch  die  Leichtigkeit  charakterisirt,  mit  der  sie  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt  werden.  Schon  das  Licht 
bewirkt  unter  Schwärzung  theilweise  Reduction ;  femer  werden  sie  durch 
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phosphorige,  schweflige  Säure,  Phosphor,  Zink,  Kupfer,  Cadmium,  Queok- 
silher  und  andere  Metalle,  durch  schwefelsaures  Eisenoxydnl  und  andere 
Oxydulsalze  und  durch  viele  organische  Verbindungen  aus  ihren  Auf- 
lösungen unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  reducirt.  Kali  und 
Natron  fällen  daraus  Silberoxyd;  GhlorwasserstoflPsäure  und  lösliche 
Chlormetalle  Chlorsilber;  Jod-  und  Brommetalle  Jod-  und  Bromsilber; 
Schwefelwasserstoff  Schwefelsilber;  Ammoniak  fallt,  in  geringer  Menge 
zugesetzt,  aus  neutralen  Auflösungen  Silberoxyd,  löslich  in  überschüssi- 
gem Ammoniak;  in  sauren  Auflösungen  bewirkt  Ammoniak  keinen  Nieder- 
schlag, da  sich  dann  lösliche  Doppelsalze  bilden.  Man  erhält  die  Silber- 
salze durch  Auflösen  des  MetaUs  oder  Oxydes  in  den  betreffenden  Säuren, 
oder  durch  doppelte  Affinität. 

Namentliche  nähere  Erwähnung  verdienen  hier  folgende: 

KohienaM-  Kohleiisaures  Silber:    Silbercarbonat:  COsAgg.     Blassgelbes, 

am  Lichte  und  bei  gelindem  Erwärmen  durch  Reduction  sich  schwär- 
zendes, in  Wasser  unlösliches  Pulver,  oder  citronengelbe  Nadeln.  Geglüht 
hinterlässt  es  metallisches  Silber. 

Wird  durch  Fällung  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  kohlensaurem 
Natrium  oder  Kalium  dargestellt. 

sohwefei-  Schwefelsaures  Silber.  Silbersulfat:  S04Ags.  Weisse,  kleine,  glän- 

suber.  zende  Kry stalle  des  rhombischen  Systems,  in  Wasser  ziemlich  schwierig 

löslich.     Wird  erst  in  sehr  starker  Hitze  zersetzt,  wobei  geschmolzenes 

Silber  zurückbleibt. 

Wird  durch  Auflösen  des  Silbers  in  kochend  heisser  Schwefelsäure 
und  Abdampfen  zur  Krystallisation  dargestellt,  auch  durch  Abdampfen 
des  salpetersauren  Silbers  mit  Schwefelsäure. 

Salpeter-  Salpotersaures  Silber.    Silbernitrat.    Silbersalpeter:  NOsAg. 

'  Farblose ,  grosse ,  durchsichtige  Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  die 
sich  durch  Reduction  am  Lichte,  namentlich  im  Sonnenlichte  und  bei 
Gegenwart  organischer  Substanzen  schwärzen.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  löst  sich  auch  in  Weingeist  auf.  Seine  Lösungen  machen  auf  der 
Haut  schwarze,  bleibende  Flecken,  indem  das  in  die  thierischen  Gewebe 
eindringende  Salz  durch  dieselben  reducirt  wird  und  metallisches  Silber 
sich  ausscheidet.  Aus  demselben  Grunde  schwärzt  es  auch  bei  innerlichem 
Gebrauche  die  Haut  allmählich  und  gleichmässig,  was  in  ärztlicher  Be- 
ziehung wohl  zu  beachten  ist.  Seine  Eigenschaft,  organische  Gewebe 
dauernd  zu  schwärzen,  benutzt  man,   um  mittelst  der  sogenannten  che- 

ci^iniiohe  mischeuDinte:  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber,  Wäsche  und 
Leinen  zu  zeichnen. 

Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 

stallinisch.      Geschmolzen   und  in    Stängelchenform  gegossen ,    findet  es 

^M«  unter  dem  Namen  Höllenstein,  Lapis  infernalia,  in  der  Chirurgie 
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als  Aetzmittel  häufige  Anwendung.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  zersetzt  es  sich,  indem  es  sich  zuerst  in  salpetrigsaures  Silber 
verwandelt,  und  dann  unter  Entweichen  allen  Sauerstoffs  und  Stickstoffs 
in  metallisches  Silber  übergeht. 

Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  chemisch  reinem  Silber  in  con- 
centrirter  Salpetersäure,  und  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung  zur 
Krystallisation.  Dieses  Salz  findet  gegenwärtig  eine  sehr  ausgedehnte 
Anwendung  in  der  Photographie  und  in  der  Silberspiegelfabrikation. 

Silberoxyd-Ammoniak.  Knallsilber.  Wenn  man  Silberoxyd  KnaibUbttr. 
mit  concentrirtem  kaustischen  Ammoniak  digerirt,  so  verwandelt  ^s  sich 
in  ein  schwarzes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver,  welches  im  höchsten 
Grade  explosiv  ist  und  durch  blosse  Reibung,  durch  Stoss  u.  dergl.,  im 
trockenen  Zustande  schon  durch  die  blosse  Berührung  mit  einer  Feder- 
fahne explodirt,  dabei  die  Gefässe,  in  denen  es  enthalten  ist,  zerschmet- 
ternd. Man  muss  deshalb  bei  seiner  Bereitung  mit  grosser  Vorsicht 
verfabren.  Seine  Zusammensetzung  mit  Sicherheit  festzustellen,  ist,  wie 
dies  leicht  zu  erklären  ist,  bisher  noch  nicht  gelungen*  Wahrscheinlich 
ist  seine  Formel  Ag2  0, 2  (N  Hg).  Möglicherweise  ist  es  aber  NH^Ag 
(Silberamid).- 

Man  erhält  Knallsilber  auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Chlorsilber  in  Ammoniak,  und  Zusatz  von  reinem  kaustischen  Kali.  Das 
sich  auf  die  eine  oder  andere  Weise  ausscheidende  Pulver  muss  auf  kleine 
Filter  vertheilt  werden. 

Chlorsilber:  AgCl.  Kommt  im  Mineralreiche  als  ein  sehr  seltenes  ChionUber. 
Silbererz  unter  dem  Namen  Hör nsilb er  oder  Silberhornerz  in  Würfeln 
und  davon  abgeleiteten  Formen  krystallisirt  vor,  oder  bildet  auch  wohl 
derbe,  durchscheinende,  perlgraue  bis  blassblaue  Massen.  Künstlich, 
durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Ghlorwasserstoffsäure  dargestellt, 
ist  es  ein  käsiger,  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  in  ein 
weisses  Pulver  verwandelt.  Dem  Lichte,  namentlich  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  wird  es  durch  theilweise  Reduction  schnell  violett  und  endlich 
schwarz.  Von  dieser  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht  hat  man  in  der 
Photographie  Nutzen  gezogen.  Erhitzt,  schmilzt  es  leicht  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelbgrauen,  zähen,  hom- 
artigen,  krystallinisch-faserigen  Masse  erstarrt. 

In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  kau- 
stischem Ammoniak  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten in  octagdrischen  Krystallen  ab;  auch  durch  Salpetersäure  wird 
es  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  niedergeschlagen,  da  es  in  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslich  ist.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim 
Kochen  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  auch  in  Kochsalz-  und 
Salmiaklösung  ist  es  etwas  löslich.  Es  ist  ferner  in  unterschwefligsaurem 
Natrium  leicht  löslich,  indem  es  sich  dabei  in  ein  Doppelsalz  von  unter- 
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schwefligsaurem  Silber -Natrium  und  in  Chlomatrium  omsetzt.  Diese 
Auflösung  kann  man  zur  Versilberung  Ton  Eisen,  Kupfer  und  Messing 
anwenden. 

Durch  Zink  oder  Eisen  wird  das  Chlorsilber  in  Berührung  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  leicht  reducirt,  ebenso  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kalium;  im  frisch  gefällten  Zustande  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
und  Traubenzucker,  oder  Milchzucker. 

Da  es  in  verdünnte  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  voll- 
kommen unlöslich  ist,  so  erhält  man  auch  aus  den  verdünntesten,  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Silberlösungen  durch  Salzsäure  oder  lösliche 
Chlormetalle  noch  einen  Niederschlag,  der  sämmtliches  Silber  als  Chlor- 
Silber  enthält.  Man  benutzt  diese  Thatsache  zur  Entdeckung  und  quan- 
titativen Bestimmung  des  Silbers,  und  umgekehrt  auch  des  Chlors  in  den 
Chlormetallen  und  der  Salzsäure. 

Das  Ohior-  Das  Chlorsilber  ist  wegen  seiner  leichten   Reducirbarkeit  der  Aus- 

surDantei-  gangspuukt   für  die  Darstellung  reinen,  d.  h.  chemisch •  reinen   Silbers. 

ohomilch.     Das  gewöhnliche  verarbeitete  Silber  ist  nämlich  stets  mit  Kupfer  legirt. 

ßübe"  Wird  solches  kupferhaltiges  Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Auf- 
lösung so  lange  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
erfolgt,  so  fallt  alles  in  der  Lösung  enthalten  gewesene  Silber  als  Chlor- 
silber nieder,  während  alles  Kupfer  aufgelöst  bleibt  Wird  das  gut  aus- 
gewaschene Chlorsiber  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  übergössen 
und  ein  Zinkstab  hineingestellt,  so  erhält  man  durch  Reduction  chemisch- 
reines Silber  als  grauschwarzes  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahle 
MetaUglanz  annimmt.  Auch  nach  einer  der  übrigen  obenerwähnten  Me- 
thoden kann  es  reducirt  werden. 

Ohiorsiiber  Man  will  Spuren  von  Chlorsilber  im  Meerwasser  aufgefunden  haben. 

MeerwMser  Sein  Aufgelöstsein  würde  hier  durch  den  Kochsalzgehalt  des  Seewassers 

vorkommen,  vermittelt  sein. 

Man  erhält  Chlorsilber  durch  Erhitzen  von  Silber  im  Chlorgas- 
strome, somit  durch  directe  Vereinigung;  einfacher  aber  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlags  bei  abgehaltenem  Lichte. 

BxomiUbor.  Brouisilber :  AgBr.  Wurde  in  Mexico  als  ein  Mineral  aufgefunden, 

welches  den  Namen  Plata  veräe^  oder  grünes  Silber  erhielt  Es  bildet 
kleine  Krystalle  des  tesseralen  Systems,  oder  krystallinisohe  Kömer  von 
blasB-olivengrüner  Farbe. 

Künstlich,  durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Bromkalium  dar- 
gestellt, bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sehr  leicht  zu  einer 
gelben  Masse  schmelzbar  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Salpetersäure,  leicht  löslich  aber  in  Ammoniak  und  unterschwefligsauren 
'  Alkalien.  Am  Lichte  wird  es  durch  Reduction  violett;  durch  Chlor  wird 
es  unter  Freiwerden  des  Broms  in  Chlorsilber  verwandelt 
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Jodsilber:  Ag  J.  Aucli  diese  Verbindung  ist  natarlicli  krystallisirt  Jodaübw. 
in  mehrcFen  Silbererzen  Mexicos  aufgefunden.  Sie  bildet  dünne,  bieg- 
same, perlgraue  Blättchen.  Künstlich,  durch  Fällung  einer  Auflösung 
▼on  salpetersaurem  Silber  mit  Jodkalium  erhalten,  stellt  es  einen  gelblich- 
weissen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  unlöslich  und  auch  in  verdünnter 
Salpetersäure  wenig  löslich  ist,  aber  auch  in  Ammoniak  sich  sehr  wenig 
auflöst,  wodurch  man  das  Jodsilber  vom  Chlor-  und  Bromsilber  unter- 
scheiden und  trennen  kann.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  verändert  sich  am 
Lichte,  aber  nicht  so  rasch  wie  Ghlorsilber  und  wird  durch  Chlor  und 
Salzsäure  in  Chlorsilber  umgesetzt.  In  Jodkalium  löst  es  sich  zu  einem 
Doppelsalee  auf. 

Fluorsilber:  AgFl  im  geschmolzenen,  AgFl  -f-  2H2O  im  krystal-  Huowüber. 
lisirten  Zustande,  ist  eine  sehr  leicht  lösliche,  unbeständige  Verbindung. 

Verbindungen  des  Silbers  mit  Schwefel. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Silbers  mit  Schwefel  bekannt;  sie 
ist  dem  Oxyde  proportional  zusammengesetzt. 

Schwefelsilber:    AgaS.     Findet  sich   als    Silberglanz,   ein  im  Bohwtiu- 
tesseralen  System  krystallisirendes  Mineral  von  vollkommenem  Metall-  sich  natur- 
glänze  und   schwärzlich  grauer  Farbe;   kommt    übrigens  auch  amorph  sube^iau. 
als  Silberschwärze  vor. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Silber,  oder  als  schwarzen  Niederschlag  durch  Fällen  einer  Auflösung 
eines  Silbersalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Auch  metallisches  Silber 
zersetzt  Schwefelwasserstoff'  schon  in  der  Kälte;  hierauf  beruht  die 
Schwärzung  des  Silbers  in  schwefelwasserstofihaltiger  Luft  und  beim 
Kochen  von  schwefelhaltigen  Speisen,  z.  B.  Eiern  in  Silbergefässen.  Das 
Schwefelsilber  verbindet  sich  mit  mehreren  anderen  Schwefelmetallen, 
und  auch  mit  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon.  Die  Rothgültigerze 
sind  derartige  natürlich  vorkommende  Verbindungen. 

Silber  und  Antimon.  Eine  natürlich  vorkommende  Legirung  des 
Silbers  mit  Antimon  ist  das  Spiessglanzsilber. 

Nach  der  Zusammensetzung  aller  seiner  Verbindungen  ist  das  Silber 
ein  entschieden  einwerthiges  Metall. 

Legirangen  des  Silbers. 

Das  zu  Essgeräthen,  Schmucksachen,  Münzen  u.  der  gl.  verarbeitete  Leginmgni 
Silber  ist  nie  chemisch  rein,  da  das  reine  zu  weich  ist  und  leicht  ab- 
gegriffen und  abgenutzt  sein  würde,  sondern  stets  mit  Kupfer  legirt, 
wodurch  es  einen  höheren  Härtegrad  erlangt. 
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Unser  verarbeitetes  Silber  ist  daher  eine  liegirnng  von  Silber  und 
Kupfer.  Nächst  diesen  Legirungen  des  Silbers  sind  die  mit  Gold  zu 
erwähnen,  von  denen  beim  Golde  die  Rede  sein  wird. 

Mit  Rupfer  lässt  sich  das  Silber  in  allen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzen. Diese  Legirungen  sind  bis  zu  Vs  Kupfergehalt  weiss,  bei 
mehr  Kupfer  aber  röthlich.  Die  für  Münzen  und  Silbergeräthe 
angewendeten  Legirungen  des  Silbers  mit  Kupfer  müssen  einen  bestimni- 
ten  Gehalt  an  Silber  haben,  der  in  den  verschiedenen  Cultnrländern  ge- 
setzlich geregelt  ist. 

Man  ertheilt  den  Kupferlegirungen  das  Ansehen  reinen  Silbers  und 
einen  höheren  Glanz  durch  das  sogenannte  Weisssieden.  Dieses  be- 
steht darin,  dass  man  die  Legirung  bis  zur  Rothglut  erhitzt,  wobei  sich 
das  Kupfer  oberflächlich  oxydirt,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  kocht,  wobei  Kupferoxyd  sich  auflöst.  Die 
matte  Silberfläche  wird  dann  durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht. 

Alle  älteren  Silbermünzen,  wie  Brabanter-,  sogenannte  Laubthaler, 
Kronenthaler,  enthalten  Gold  und  Platin,  wie  überhaupt  alles  im  Verkehr 
befindliche  Silber,  welches  nicht  aus  Scheidereien  stammt 

Gold  und  Platin  werden  in  den  Münzscheidereien  durch  Behandlang 
des  alten  verarbeiteten  Silbers  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
als  sogenanntes  Scheidegold,  welches  dabei  ungelöst  bleibt,  abgeschieden, 
wälirend  Silber  und  Kupfer  als  schwefelsaure  Salze  in  Lösung  gehen. 
Aus  dieser  Lösung  wird  durch  hineingestelltes  Kupfer  das  Silber  nieder- 
geschlagen, und  aus  der  nun  nur  noch  Kupfervitriol  enthaltenden  Lösung 
dieser  durch  Abdampfen  als  Nebenproduct  gewonnen. 
Silber-  Eine  Legirung  des  Silbers  mit  Quecksilber  findet  sich  als  so- 

"**"**  genanntes  Silberamalgam  in  Kry  stall  formen  des  tesseralen  Systems 
krystallisirt.  Dieses  Mineral  besitzt  eine  silberweisde  Farbe  und  vollkom- 
menen Metallglanz.  Seine  Zusammensetzung  scheint  eine  wechselnde 
zu  sein.  Auch  künstlich  können  Silberamalgame  leicht  dargestellt 
werden. 

Eine  natürlich  vorkommende  Legirung  des  Silbers  mit  Antimon 
ist  das  Mineral  Spiessglanzsilber. 

Veniibe-  •Versilberung.     Unedle  Metalle,  wie  Kupfer,  Messing  u.  a.,  werden  zu- 

"'"^'  weilen  versilbert,  d.  h.  mit  einer  Scbicht  von  Silber  überzogen,  um  ihnen  An- 

sehen und  Eigenschaften  des  Silbers  zu  geben. 

Bei  den  sogenannten  silberplattirten  Waaran  geschieht  dies  auf  mecha- 
nischem Wege,  indem  der  Ueberzug  von  Silberblech  durch  Pressen  zwischen 
Walzen  in  der  Glühhitze  bewerkstelligt  wird. 

Bei  der  eigentlichen  Versilberung  unterscheidet  man  die  Feuerversil- 
berung,  die  kalte  Versilberung  und  die  galvanische  Versilberung. 
Die  FeuerversUberung  besteht  darin,  dass  auf  die  zu  versilbernden  Metalle  ein 
Silberamalgam  aufgetragen  wird,  tmd  dieselben  dann  bis  zur  Verflüchtigung 
des  Quecksilbers  erhitzt  werden,  wobei  das  Silber  darauf  zurückbleibt.  Die 
kalte  Versilberung  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  bewerkstelligt  wer- 
den.   Erstere  besteht  darin,   auf  die  gereinigten  MetallflAchen  ein  Qemenge  von 
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Chlordlber,  Ohlomatriam,  Potaicha  und  Kreide  einznreibeii;  bei  der  YenilbertiDg; 
auf  nassem  Wege  werden  die  mit  Salpetersäure  gebeizten  Metalle  mit  der 
Veraüberungsflüssigkeit:  eine  Auflösong  eines  Qemenges  von  Ghlorsilber,  Ghlor- 
natriom  und  Weinstein,  gekocht.  Zur  Versilberung  auf  galvanischem  Wege 
benutzt  man  als  Elektrolyten  eine  Auflösung  von  Cyansilber  in  Cyankalium. 

Auch  Glas  kann  versilbert  werden.  Die  dazu  dienende  Yersilberungsflüssig-  Yeniibe- 
keit  ist  eine  ammoniakalische,  mit  kaustischem  Kali  oder  Natron  vermischte  ^^.  ^^° 
Auflösung  von  salpetersanrem  Silber,  die  mit  einer  Lösung  von  Milchzucker, 
oder  gewissen  anderen  organischen  Substanzen  bei  gewölmlicher  Temperatur 
vermischt,  das  Silber  auf  sorgfältig  gereinigte  Glasflächen  als  Spiegel  absetzt. 
Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Herstellung  der  Silberspiegel,  Spiegel, 
die  statt  mit  Zinnfolie  mit  einer  Silberschicht  belegt  werden,  und  deren  Fabri- 
kation bereits  eine  ziemliche  Ausdehnung  erreicht  hat.  Ganz  besonders  werth- 
voll  sind  derartige  Spiegel  fär  optische*  Zwecke. 


Gold. 

Symb.  Au.    Atomgewicht  ^  196'7.    Volumgewicht  19*5.    Ein-  und 
dreiwerthig. 

Das  Gold  besitzt  im  compacten  Zustande  eine  charakteristisch  gelbe  Eigen- 
Farbe,  ausgezeichneten  Glanz,  einen  hohen  Grad  von  Politurfahigkeit,  ist  ^ 
ziemlich  weich  und  von  allen  bekannten  Metallen  das  geschmeidigste. 
Es  ist  zu  Blättchen  auszuschlagen,  deten  Dicke  nur  Vsoooo  Linie  beträgt 
und  die  Licht  mit  grüner  Farbe  durchlassen  (Blattgold);  es  lässt 
sieb  femer  zu  so  feinen  Drähten  ausziehen,  dass  ein  146  Meter  langer 
feinster  Golddraht  nur  6  Centigrm.  wiegt.  Das  Gold  ist  strengflüssig, 
aber  viel  weniger  wie  Platin.  Es  schmilzt  etwas  schwerer  wie  Kupfer, 
über  seinen  Schmelzpunkt  aber  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  merklich. 

Es  kann  in  Würfeln  oder  Octaedern  krystallisirt  erhalten  werden, 
wenn  man  es  geschmolzen  langsam  abkühlen  lässt.  Im  fein  vertheilten 
Zustande  stellt  es  ein  braunes  Pulver  dar. 

Das  Gold  hat  zum  Sauerstoff  nur  sehr  geringe  Affinität,  es  verbindet 
sich  bei  keiner  Temperatur  direot  damit,  und  vermag  auch  das  Wasser 
nicht  zu  zersetzen.  An  der  Luft«  wenn  es  rein  ist,  verändert  es  sich  in 
keiner  Weise;  es  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  angegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht  zu  Chlorid  ge- 
löst. Von  Chlor  und  Brom  wird  es  schon  in  der  Kälte  lebhaft  angegriffen, 
daher  auch  von  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Mangansuperoxyd 
aufgelöst.  Auch  von  Flusssäure  und  schmelzenden  Alkalien  wiird  es  nicht 
angegriffen.  Blattgold  löst  sich  in  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser,  oder 
auch  wohl  von  Aether  im  zugeschmolzenen  Rohre  Erhitzt,  zu  Goldjodür 
auf.  Auch  durch  blosse  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  erfolgt  diese 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Aether. 

Vorkommen.      Kommt  meist  gediegen  in  der  Natur  vor,  doch  vorkom- 
findet  es  sich  auch  in  Verbindung  mit  anderen  Metallen.    Die  ¥richtig8ten  ™^' 
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nnd  reiebbaltigsten  Lager  von  gediegenem  Golde  sind  in  Südamerika, 
Sibirien  (am  Ural-  und  Altaigebirge),  Californien  and  Australien.  Von 
diesen  sind  die  australiscben  wobl  die  reiebbaltigsten.  Es  kommt  bier 
im  Quarzsande  vor  und  zwar  in  kleinen  Blätteben,  oder  abgerundeten 
Körnern,  docb  bat  man  am  Ural  ein  Mal  einen  72  Pfund  scbweren  Grold- 
klumpen  gefunden. 

Aucb  der  Sand  sebr  vieler  Flüsse  ist  goldbaltig,  so  unter  anderen 
der  Sand  des  Rbeins,  der  Donau,  der  Isar,  des  Inns.  Natürlicb  vorkom- 
mendes gediegenes  Gold  ist  gewöbnlicb  etwas  silberbaltig.  Ausserdem 
kommt  es  namentlicb  mit  Tellur  in  Siebenbürgen,  und  mit  Silber  und 
Palladium  legirt  in  Brasilien  vor.  Es  ist  endlicb  in  geringeren  Mengen 
in  gewissen  büttenmänniscb  verarbeiteten  Scbwefelmetallen,  im  Bleiglanz, 
Kupferkies,  Scbwefelkies  u.  dergl.  enthalten.  Dass  es  einen  constanten  Be- 
standtbeil  alter  grober  Silbermünzen  ausmacbt,  wurde  bereits  weiter 
oben  erwäbnt. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Goldes  ist,  insoferne  sie  sieb  auf 
gediegenes,  in  Blätteben  und  Körnern  vorkommendes  Gold  beziebt,  eine 
rein  mecbaniscbe  Operation.  Das  in  Bleierzen,  immer  gleicbzeitig  mit 
Silber,  vorkommende  Gold  wird  mit  ersterem  abgetrieben.  Aus  gold- 
baltigem  Silber  gewinnt  man  ersteres  durcb  den  bereits  oben  beim  Silber 
bescbriebenen  Affinirungsprocess,  indem  man  nämlicb  das  gold- 
baltige  Silber  in  concentrirter  beisser  Scbwefelsäure  löst,  wobei  das  Gold 
ungelöst  zurückbleibt;  oder  durcb  die  Quartation  (Quartscbeidung): 
Silber  von  mindestens  V4  Goldgebalt  (daber  der  Name  Quartscbeidung) 
wird  in  beisser  Salpetersäure  aufgelöst,  wobei  ebenfalls  Gold  zurückbleibt 
und  Silber  als  salpetersaures  Silber^sicb  auflöst.  Silberbaltiges  Gold,  d.  b. 
Silber  mit  sebr  vorwaltendem  Golde,  wird  in  Königswasser  gelöst,  wobei 
das  Silber  als  Cblorsilber  zurückbleibt.  Aus  der  Auflösung  wird  das  Gold 
durcb  Eisenvitriol  niedergescblagen. 

Bei  sebr  goldannen  Erzen,  den  goldhaltigen  Arsenikabbränden  u.  dergl., 
bat  man  mit  Erfolg  versucht,  es  durcb  Gblorwasser,  oder  eine  Mischung 
von  Chlorkalk  und  Salzsäure  auszuziehen. 

Geschichtliches.  Ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Die  künstliohe 
Darstellung  dieses  Metalls  war  das  Hauptziel  der  Alchymisten.  Sie  kannten 
schon  das  Knallgold  und  das  Goldchlorid,  und  im  Anfange  des  achtzehnten 
Jahrhunderts  schon  wurde  der  Goldpurpur  zur  Darstellung  des  rothen  Glases 
angewendet. 


Verbindungen  des  Goldes. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Goldes  bekannt,  nämlich  ein  Goldoxydul, 
AU3O,  und  ein  Goldoxyd,  AuOs.  1™  ersteren  fungirt  das  Metall  als 
einwerthiges  und  ist  mehr  basiscber,  im  letzteren  fungirt  es  als  drei- 
wertbiges  Metall,  und  ist  mehr  elektronegativer  Natur. 
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Keines  dieser  Oxyde  kann  auf  directe  Weise  dargestellt  werden, 
beide  sind  für  sich  ia  der  Hitze  reducirbar. 

Goldoxydul:  AugO,  ist  ein  dunkelyiolettes  Pulver,  welches  durch  OoidoxydnL 
Erhitzen  reducirt  wird;  Salzsäure  zerlegt  es  in  metallisches  Gold  und 
Goldchlorid.       Mit   Säuren    bildet    es  keine  wohlcharakterisirten  Salze, 
Nur  einige  Goldoxydul-Doppelsalze  sind  bekannt. 

Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Gt)ldchlorürs  mit  Kalilauge. 
111 

Goldoxyd:  AuO^,  auch  Goldsänre  genannt,  ist  ein  braunes  chiidoxyd. 
Pulver,  sich  in  der  Hitze  und  theilweise  schon  am  Lichte  reducirend, 
ebenso  durch  viele  andere  reducirende  Agentien.  Mit  Säuren  verbindet 
es  sich  nur  schwierig,  leichter  mit  Basen.  In  letzteren  Verbindungen 
spielt  es  die  Rolle  einer  Säure.  Man  erhält  es  durch  Erwärmen  mit 
Magnesia,  wobei  ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  welcher  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  behandelt,  Goldoxyd  zurücklässt. 

Behandelt  man   den  durch  Magnesia  erhaltenen  Niederschlag  mit 

III 
verdünnter  Salpetersäure,  so  hinterbleibt  Goldhydroxyd,  Au(0H)8,  als 
ein  gelbrothes  Pulver.    Goldoxyd  und  Goldhydroxyd  lösen  sich  in  Alkalien 
zu  den  sogenannten  goldsauren  Salzen  oder  Anraten.  Dieselben  sind  Aiirate. 
nach  der  Formel  AUO2M  (wobei  M  ein    einwerthiges  Metall   bedeutet) 

zusammengesetzt  und  leiten  sich  von  einer  hypothetischen  Metagoldsäure, 

III 

AuO,OH,  ab. 

Kaliumanrat,   AuO,OK  +  3HaO,  krystallisirt  aus  der  Lösung  kaUobi 
von  Goldoxyd  in  Kalilauge    in  hellgelben  Nadeln,   die  in  Wasser  leicht  ""™*' 
löslich  sind.     Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  es  werden  aus  ihnen 
durch  mehrere  Metallsalze  unlösliche  Aurate  gefallt. 

Haloidsalze  des  Goldes.  Sie  sind  den  Oxyden  proportinal 
zusammengesetzt.     Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  das 

Goldchlorür:  AuCl;  es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Goldchlorid,  und  Ooidchioror. 
stellt  ein  schmutzig  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.     Beim 
Glühen  zerfallt  es  in  seine  Elemente.     Mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  es 
sich  in  Chlorid  und  Metall. 

Goldchlorid:  AuClj.  Diese  Chlorverbindung  ist  in  der  gewöhn-  Goidchioria. 
liehen,  durch  Auflösung  des  Metalls  in  Königswasser  erhaltenen  Gold- 
auflösung enthalten.  Es  ist  eine  zerfliessliche,  gelbbraune  Masse,  die  in 
Wasser  mit  charakteristischer  gelbrother  Farbe,  und  auch  in  Alkohol 
and  Aether  löslich  ist.  Wird  die  Auflösung  des  Goldes  in  Königswasser 
langsam  verdunstet,  so  erhält  man  lange,  gelbe,  nadelformige  Krystalle, 
AuCls,  HCl  +  3H3  0,  eine  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Chlorwasser- 
stoflisäure. 

Die  Auflösung  des  Ooldchlorids  färbt  die  Haut  dunkelpurpurfarben 
and  es  wird  aus  ihr  durch  die  meisten  reducirenden  Agentien  das  Gold 
als  braones  Pulver,  welches  anter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt, 
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gefallt:  so  durch  Phosphor,  phosphorige,  schweflige  and  salpetrige  Säure, 
Eisen,  Kupfer  und  andere  Metalle,  Eisenvitriol  und  organische  Substanzen. 
Auf  der  Reduction  des  Goldes  aus  seinen  Auflösungen  durch  Eisenvitriol 
beruht  die  Barstellung  chemisch  reinen  Goldes  aus  kupferh altigem.  Man 
löst  das  käufliche  Gold  in  Königswasser  auf,  dampft  ab,  nimmt  in  Wasser 
auf  und  setzt  Eisenvitriollösung  zu,  wodurch  alles  Gold  als  braunes 
Pulver  gefällt  wird.  Mit  den  meisten  übrigen  Ghlormetallen  bildet  das 
Goldchlorid  Doppelsalze,  die  löslich,  von  gelber  Farbe  und  krystalli- 
sirbar  sind. 

Goldchlorid  bildet  sich  bei  Einwirkung  des  Ghlorgases  auf  Gold, 
und  beim  Auflösen  des  Metalls  in  Königswasser.  Letatere  Darstellungs- 
weise  ist  die  gewöhnliclie. 

Auch  ein  Goldjodür,  Au  J,  ist  dargestellt. 

Von  sonstigen  Verbindungen  des  Goldes  sind  noch  besonders  zu 
erwähnen : 

,  Schwefelgold:  AujSs,  ^^n  ^^  Schwefelkalium  leicht  lösliches 
schwarzes  Pulver,  welches  durch  Zersetzung  von  Chlorgold  mit  Schwefel- 
wasserstofl^gas  erhalten  wird. 

Tellurgold:  AuaTcs,  findet  sich  in  Verbindung  mit  Tellursilber  im 
Mineralreiche  als  Schrifterz,  nach  der  Formel  AgjTe,  AugTeg  zu- 
sammengesetzt, vorzugsweise  in  Siebenbürgen.  Tellurgold  enthaltende 
Mineralien  sind  ferner  das  Weisstellurerz  (Au, Ag, Pb, Te und  S)  und 
das  Blättertellur  (Au,  Ag,  Cu,  Pb,  Te  und  S),  beide  ebenfalls  in  Sieben- 
bürgen vorkommend. 

Knallgold  stellt  ein  olivengrünes  Pulver  dar,  welches  man  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Groldchlorid  oder  Goldoxyd  erhält.  Es 
explodirt  durch  Stoss,  Reibung  oder  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Nach  Einigen 
wäre  es  eine  Verbindung  von  Goldoxyd  und  Ammoniak,  nach  Anderen 
enthielte  es  Stickstofi'gold. 

Goldpurpur.  GoldpurpUF.     Man  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  ein,  Gold, 

Zinn  und  Sauerstoff  enthaltendes  Präparat,  welches  in  der  Porcellan-  und 
Glasmalerei  zur  Erzeugung  rother  Farben,  und  zur  Darstellung  des  schö- 
nen Rubinglases  Anwendung  findet,  lieber  die  Constitution  dieses  Körpers 
ist  man,  da  er  nach  verschiedenen  Bereitungsweisen  von  verschiedener 
Zusammensetzung  erhalten  wird,  noch  nicht  im  Klaren.  Er  stellt  ein 
violettfarbenes  Pulver  dar,  und  wird  durch  Fällung  der  Goldchloridlösung 
mittelst  Zinnchlorür,  oder  durch  Behandlung  einer  Legirung  von  Gi>ld, 
Zinn  und  Silber  mit  Salpetersäure  dargestellt. 


Knidlgold. 
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Legirungen  des  Goldes. 

Das  Gold  legiri  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht  and  bildet  Ooidiegi- 
namentlich  auch   mit  Quecksilber   bei   directer  Einwirkung  Amalgame. 
Die  praktisch  wichtigsten  Legirungen  des  Goldes  sind  aber  die  mit  Silber 
und  Kupfer. 

Das  Gold  findet  nämlich  in  reinem  Zustande  keine  Verwendung  zur 
Anfertigung  von  Geräthen,  Münzen,  Schmucksachen  u.  dergl.,  und  zwar 
deshalb,  weil  es  zu  weich  ist  und  sich  sehr  bald  abnutzen  würde.  Das 
verarbeitete  Gold  ist  meist  mit  Kupfer,  oder  Silber,  oder  auch  wohl  mit 
beiden  Metallen  legirt,  wodurch  es  eine  grössere  Härte  gewinnt  und 
gleichzeitig  leichter  schmelzbar  wird.  So  wie  dies  beim  Silber  der  Fall 
ist,  ist  auch  der  Gehalt  des  verarbeiteten  Goldes  gesetzlich  geregelt, 
namentlich  gilt  dies  von  den  Goldmünzen. 

Die  Goldmünzen  sind  mit  Silber  oder  Kupfer,  oder  auch  wohl  mit 
beiden  zugleich  legirt. 

Ausser  zu  Münzen  u.  dergl.  findet  das  Gold  auch  als  sogenanntes 
Blattgold  Anwendung.     Blattgold  ist  zu  ausserordentlich  feinen  Folien  BUttgoid. 
ausgeschlagenes  Gold;  man  verwendet  dazu  beinahe  chemisch  reines,  nor 
sehr  wenig  legirtes  Gold.      Das  sogenannte  unächte  Blattgold  ist 
eine  zu  dünnen  Blättern  ausgesohlagene  Legirung  von  Zink  und  Kupfer. 

Yergoldnng.     Die  Methoden  zor  Yergoldong  unedler  Metalle  sind  ahn-  Vergoidang. 
liehe,  wie  jene  der  Yersübenrng.    Nämlich: 

1.  Vergoldung  durch  Blattgold.  2.  Feuervergoldung,  durch  Auf- 
tragen von  Goldamalgam  und  Erhitzen.  8.  Kalte  Vergoldang,  durch  Ein- 
reiben von  fejnvertheiltem  Gold,  oder  Niederschlagen  des  Goldes  aus  seinen 
Lösungen  auf  den  zu  vergoldenden  Gegenstand.  Zur  Vergoldung  von  Stahl  dient 
eine  Lösung  von  Goldchlorid  in  Aether,  in  welche  der  Stahl  eingetaucht  wird. 
4.  Galvanische  Vergoldung.  Als  Vergoldungsflüssigkeit  benutzt  man  eine 
Lösung  von  Goldchlorid  in  CyankaliumlösuDg. 

Zur  Vergoldung  von  Glas  verwendet  man  eine,  mit  Natronlauge  ver- 
setzte Auflösung  von  Goldchlorid-Chlornatrium,  die  man  in  das  zu  vergoldende 
Glasgefass,  in  welchem  sich  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  befindet, 
giesst. 


Platin. 

Symb.  Pt.    Atomgewicht  =  197*4.     Volumgewicht  21*5.    Zwei-  und 
vierwerthig. 

Das  Platin  kann  in  vier  verschiedenen  Zuständen  erhalten  werden:  Eigeu- 
geschweisst,  geschmolzen,  als  sogenannter  Platinmohr,   und  als  Platin-  *^  ^  ^^ 
schwamm. 

Die  Eigenschaften  des  compacten  Platins  sind  folgende:     . 
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ft.  det  com- 
pacten 
PUtinB. 


b.  des  foin 
▼ertheilteu 

PUtlDB. 

Platinmohr. 


Dasselbe  hat  eine  weisse,  etwas  ins  Bläuliche  ziehende  Farbe,  voll- 
kommenen  Metallglanz  und  im  geschweissten  Zustande  eine  bedeutende 
Härte;  im  geschmolzenen  Zustande  aber  ist  es  weisser  und  weicher,  ebenso 
weich  als  es  das  reine  Kupfer  ist.  Es  ist  in  hohem  Grade  geschmeidig, 
hämmerbar,  schweissbar  und  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Drähten  ausziehen. 
Eine  nur  sehr  geringe  Verunreinigung  mit  anderen  Metallen  beeinträch- 
tigt seine  Geschmeidigkeit  aber  bedeutend,  so  dass  das  käufliche,  ge- 
wöhnlich iridiumhaltige  Platin  viel  spröder  ist,  als  vollkommen  reines. 

Das  Platin  gehört  zu  den  strengflässigsten  Metallen;  es  schmilzt 
nicht  in  der  Hitze  des  Sohmiedeessenfeuers,  eine  Eigenschaft,  die  es  als 
Material  für  Tiegel  zu  chemischem  Gebrauche  so  ausserordentlich  werth- 
Yoll  macht.  Es  schmilzt  aber  in  einem  Kalktiegel  mit  Leichtigkeit  in 
der  Flamme  des  Knallgasgebläses  und  über  der  Deville*schen  Gebläse- 
lampe, in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff  verbrannt  wird ;  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich.  In  der  Weissglühhitze,  bei 
der  es  noch  lange  nicht  schmilzt,  lassen  sich  zwei  Platinstüoke  zu- 
sammenschweissen.  Das  geschmolzene  Platin  zeigt  im  Augenblicke  des 
Erstarrens  die  bereits  beim  Silber  erwähnte  Erscheinung  des  Spratzens, 
Eine  eigenthümliche  Beziehung  zeigt  es  auch  zum  Wasserstoffgase,  inso- 
ferne  es  nämlich  im  rothglühenden  Zustande  für  dieses  Gas  leicht  durch- 
dringlich ist,  während  es  andere  Grase,  w.  z.  B.  Sauerstoff,  nicht  hindurch- 
gehen lässt. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht,  und  hat  überhaupt  eine  sehr 
geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.  Auch  in  der  stärksten  Hitze 
oxydirt  es  sich  an  der  Luft  nicht,  vermag  auch  das  Wasser  in  keiner 
Weise  zu  zersetzen  und  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpeter- 
säure, noch  endlich  von  Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  im  Ge- 
ringsten angeriffen.  Dies  ist  ein  weiterer  Grrund  für  den  hohen  Werth 
von  Piatingefassen  für  die  praktische  Chemie,  deshalb  dampft  man  z.  B. 
die  englische  Schwefelsäure  in  Platinkesseln  ein,  verwendet  solche  Kessel 
bei  der  Scheidung  des  Silbers  in  Münzscheidereien,  u.  s.  w. 

Von  Königswasser  aber  wird  es  leicht  und  vollständig  aufgelöst. 

Von  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumhydroxyd,  sowie  von  Chlor- 
lithium wird  das  Platin  ziemlich  stark  angegriffen,  noch  mehr  von  einem 
Gemenge  von  Salpeter  und  Kaliumhydroxyd.  Auch,  eine  Mischung  von 
Kieselerde  und  Kohle  greift  Platingefässe  stark  an,  indem  sich  dabei 
sprödes  Kieselplatin  bildet.  Das  in  Kohlentiegeln  geschmolzene  Platin 
nimmt  aus  diesen  Kohlenstoff  und  SiUcium  auf  und  wird  daher  sehr 
spröde.  Es  ist  dies  wegen  der  Vorsicht  beim  Gebrauch  der  Platintiegel 
wichtig  zu  wissen,  man  darf  aus  diesem  Grunde  Platintiegel  nicht  zwischen 
Kohlen  erhitzen. 

Mit  dem  Namen  Platinmohr  bezeichnet  man  Platin  im  Zustande 
ausserordentlich  feiner  Vertheilung,  wie  man  es  durch  Reduction  gewisser 
Verbindungen  desselben  auf  nassem  Wege  erhält.  Der  Platinmohr  ist 
ein  kohlschwarzes  schweres  Pulver,   welches   stark  abf^bt  und  durch 
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Druck  weisse  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Es  giebt  verschiedene 
Methoden  seiner  Darstellung.  Eine  der  am  h&ufigsten  angewendeten  be- 
steht darin,  eine  Lösung  von  Platinohlorür  in  Kalilauge  mit  Alkohol  zu 
yermißchen.  Auch  durch  Reduction  von  Platinchlorid  mittelst  Zinks, 
metallischen  Eisens,  oder  mittelst  Zuckers  und  kohlensauren  Natriums  wird 
es  nicht  selten  dargestellt. 

In  der  Form  von  Platinschwamm  stellt  das  Platin  eine  graue,  putin- 
schwammige,  weiche  Masse  dar,  welche  in  Weissglühhitze  und  bei  starkem  ^  ^^°^^ 
Drucke  sich  zu  einer  compacten  Masse  zusammenschweissen  lässt  und 
uuter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.      Man  erhält  es  in  dieser 
Form  durch  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid. 

Das  Platin  im  feinvertheilten  Zustande,  als  Platinmohr  und  als  Pia-  Merkwnr- 
tinschwamm,  besitzt  ein  beträchtliches  Absorptionsyermögen  f&r  Gase,  lohaften  des 
namentlich  für  Sauerstoff.    1  Volumen  Platinmohr  kann  mehrere  hundert  theiiten" 
Volumina  Sauerstoff  in  seinen  Poren  verdichten.   Diese  Absorption  scheint  ^^**^- 
aber  zugleich  von  einer  wenigstens  theilweisen  Verwandlung  dieses  Sauer- 
stoffs in  eine  active  Modification  desselben  begleitet  zu  sein,  denn  das  fein- 
zertheilte  Platin  besitzt  die  Fähigkeit,  Oxydationswirkungen  der  energisch- 
sten Art  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hervorzurufen.  So  bewirkt  es  die 

I  Verbrennung  des  Wasserstoffs,  des  Knallgases,  die  Oxydation  der  schwefligen 

Säure  zu  Schwefelsäure,  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure,  des  Weingeistes 

'  zu  Essigsäure,  in  letzterem  Falle  nicht  selten  unter  Entflammung.    Aber 

auch  dem  Platin  im  compacten  Zustande,  als  Blech  oder  Draht,  kommt, 
wenngleich  nicht  in  dem  hohen  Ghrade,  diese  Fähigkeit  zu.  So  kann 
man  z.  B.  Ammoniak,  welches  sich  in  einer  Flasche,  den  Boden  derselben 
gerade  bedeckend,  befindet,  dadurch  sehr  rasch  in  salpetrigsaures  Ammo- 
nium verwandeln,  dass  man  in  die  Flasche  einen,  zu  einer  Spirale  auf- 
gewickelten dicken  erhitzten  Platindraht  wiederholt  einführt;  ebenso 
kann  man  Aether  auf  diese  Weise  nicht  allein  allmählich  oxydiren,  son- 
dern auch  nachweisen,  dass  in  diesem  Falle  der  Sauerstoff  der  in  der 
Flasche  enthaltenen  Luft  wirklich  activ  wird,  denn  es  wird  dann  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet.  Giebt  man  auf 
den  Boden  der  Flasche  etwas  Wasser  und  A|ther,  führt  wiederholt  die 
glühende  Platinspirale  ein  und  schüttelt,  so'^nimmt  alsbald  auch  das 
Wasser  die  Fähigkeit  an,  Jodkaliumstärke  zu  bläuen.     Auf  der  gleichen 

'  Ursache  beruht  das  Phänomen,    welches  die  Davy^sche  Glühlampe 

t  darbietet. 

Bringt  man  in  der  in  Fig.  180  (a.f.S.)  versinnlichten  Weise  über  dem  Dary's 
Docht«  einer  gewöhnlichen,  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether 
gespeisten  Weingeistlampe,  eine  Spirale  von  sehr  dünnem  Platindraht  an, 
zündet  hieraaf  die  Lampe  an  und  löscht  sie,  wenn  die  Spirale  glüht, 
rasch  aus,  so  fährt  letztere  fort  zu  glühen,  indem  sich  dabei  das  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Aether  fortwährend  oxydirt  und  zwar  unter 
einer  Wärmeentwickelung,    die  hinreicht,    um  das  Platin    glühend   zu 
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erhalten.     Man  kann  diesen  VerBuoh  auch  in  der  Fig.  181  yersinnlich- 

ten  Weise  modificiren.     Am  Boden  des  Kelchglases  befindet  sich  etwas 

Fig.  180.  Fig.  181.  Aether.      Die   an   einer 

Pappscheibe  befestigte 
Platinspirale  wird  zum 
Rothglühen  erhitzt  und 
dann  mittelst  der  Papp- 
scheibe, die  nicht  laft- 
dicht  schliessen  darf, 
aaf  das  Glas  aufgesetzt. 
Die  Spirale  fährt  fort 
zu  glühen. 

Wenn  man  eine 
dünne  Platindrahtspi- 
rale über  dem  Brenner 
einer  einfachen  Bunsen 'sehen  Gaslampe  aufhängt  und  dieselbe  anzündet, 
so  geräth  die  Platinspirale  natürlich  alsbald  ins  Glühen.  Dreht  man  nun 
den  Gasleitungshahn  rasch  ab,  so  dass  die  Flamme  verlischt  und  ö£fnet 
ihn  sofort  wieder,  so  versetzt  das  ausströmende  Leuchtgas  die  Spirale 
sofort  wieder  ins  Glühen  und  dieselbe  fährt  fort  zu  glühen.  Ebenso  ge- 
räth ein  dünnes  Platinblech,  in  der  Gasflamme  zum  lebhaften  Glühen 
erhitzt,  wieder  ins  Glühen,  wenn  man,  so  lange  das  Blech  noch  heiss  ist, 
Leuchtgas  darauf  strömen  lässt. 

Alle  diese  Erscheinungen  zeigen,  dass  der  Grund  der  energisch 
oxydirenden  Wirkungen  des  Platins,  wobei  es  selbst  keine  Verän- 
derung erleidet,  nicht  allein  in  der  sauerstoffabsorbirenden  Kraft  des- 
selben im  feinvertheilteiä  Zustande  liegen  könne,  da  auch  dichtes  Platin 
ähnliche  Wirkungen  ausübt,  und  überdies  eine  blosse  Verdichtung  des 
Sauerstoffs  seine  so  sehr  gesteigerten  Affinitäten  nicht  genügend  zu  er- 
klären vermöchte.  Die  wichtigen  Beobachtungen ,  die  über  die  Bildungs- 
weisen des  Ozons  gemacht  wurden,  lassen  keinem  Zweifel  Raum,  dass  das 
Platin  in  der  That  die  Fähigkeit  besitze,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff 
in  Ozon  zu  verwandeln;  sie  ergeben  aber  ferner  noch,  dass  es  als  Platin- 
mohr mit  anderen  Körpern  die  Eigenschaft  theilt,  bereits  vorhandenen 
activen  Sauerstoff  in  seiner  Wirkung  zu  steigern. 

Man  hat  früher  diese  merkwürdigen  Wirkungen  des  Platins,  bei 
welchen  es  selbst  nicht  verändert  wird,  als  durch  seine  blosse  Gegen- 
wart hervorgerufen  angesehen  und  sie  kataly tische  oder  Contact- 
wirkungen  genannt.  Was  nun  seine  oxydirenden  Wirkungen  an- 
betrifft, so  ist  durch  die  Entdeckung  einer  allotropischen  Modification  des 
Sauerstoffs  und  das  Studium  seiner  Bildungs weisen,  der  Schleier  etwas 
gelüftet.  Noch  zu  erklären  bleibt  aber  eine  andere  Wirkung  des  Platins, 
die,  bei  höherer  Temperatur  die  Bildung  von  Ammoniak  aus  Stickoxyd 
und  Wasserstoff  zu  vermitteln.  Platinmohr  und  Platinsohwaram  verlieren 
mit    der  Zeit   ihre  Wirksamkeit,   sie  können   sie  aber,    ersterer  durch 


Digiti 


zedby  Google 


Platin.  657 

Reinigung  mit  Salpetersäure  and  letzterer  durch  Ausglühen,  wieder  er- 
langen. 

Vorkommen.     Bas  Platin  gehört  zu  den  sehr  seltenen  Metallen.  Yorkom- 
Es  findet  sich  in  der  Natur  nur  gediegen,  aber  gewöhnlich  nicht  rein,  ™®"' 
sondern  mit  Palladium,  Iridium,  Ruthenium,  Rhodium  und  Osmium,  welche 
Metalle   stete    Begleiter   des  Platins  sind  und  daher  auch    Platinerz-  Piatmon- 
metalle  genannt  werden,  zuweilen  auch  mit  Eisen  und  Kupfer  gemengt 
vor.     Es  stellt  meist  kleine  stahlgraue,  metallglänzende  Körner  dar,  ist 
aber  auch  schon  in  Stücken  von  der  Grösse  eines  Taubeneies  und  darüber, 
und  von  einem  Gewichte  von  10  bis  20  Pfiind  aufgefunden.    Die  Haupt- 
platinlager sind  in  Russland  am  Ural,  in  Nord-  und  Südamerika  (Cali- 
fornien  und  Brasilien  namentlich),  ferner  auf  Borneo  und  Domingo.     In 
den   Platinsandlagem   findet   es   sich  gewöhnlich  auch   noch  von  Gold, 
Silber  und  anderen  Mineralien,  wie  Chromeissen,  Titan  eisen,  begleitet. 

Der  Goldsand  der  Flüsse  ist  ebenfalls  meist  platinhaltig;  auch  alles 
nicht  aus  Scheidereien  stammende  Silber  (vergleiche  Seite  648)  ist  platin- 
haltig, so  dass  also  das  Platin,  obgleich  spärlich  vorkommend,  ein  sehr 
weit  verbreitetes  Metall  ist  Der  Platingehalt  der  Platinerze  schwankt 
zwischen  73  bis*  86  Proc. 

Gewinnung.  Man  konnte  das  Platin  bis  vor  Kurzem  nur  auf  nassem  Oewinnnng. 
Wege  von  den  selbes  begleitenden  Metallen  trennen.  Die  auf  mecha- 
nischem Wege  möglichst  gereinigten  Erze  wurden  nämlich  mit  Königs- 
wasser behandelt,  wobei  ein  grosser  Theil  der  fremden  Metalle  ungelöst 
zurückblieb,  während  das  Platin  in  Lösung  ging.  Die  gesättigte  Platin- 
lösung wurde  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung  vermischt,  wodurch 
der  grösste  Theil  des  Platins  als  Ammoniumplatinchlorid  gefallt  wurde. 
Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  hinterliess  geglüht,  das 
Platin  als  Platinschwamm.  Der  Platinschwamm  wurde  unter  Wasser  fein 
zerrieben,  unter  einer  starken  Presse  zu  einem  Kuchen  zusammengepresst 
und  dieser,  bis  zur  Weissglut  erhitzt,  durch  Hämmern  in  compactes 
Platin  verwandelt.  Gegenwärtig  aber  wird  es  aus  den  Platinerzen  auf 
trockenem  Wege  nach  übrigens  ziemlich  umständlichen  Methoden  ab- 
geschieden, und  dabei  in  einem  Zustande  der  Reinheit  erhalten,  der  für  die 
gewöhnlichen  Anwendungen  dieses  Metalls  ein  genügender  ist.  Es  wird 
nun  in  grossen  Massen  geschmolzen  (man  hat  durch  Schmelzen  Platin- 
barren von  100  Kilogr.  Gewicht  hergestellt)  und  die  Platingeräthe  können 
durch  Formenguss  erhalten  werden. 

Geschichtliches.  Das  Platin  ist  erst  seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahr-  Oetchicht- 
hunderts  bekannt.  Um  diese  Zeit  wurde  es  in  dem  goldlialtigen  Sande  mehrerer  ^  ^* 
Flüsse  Südamerikas  gefanden  und  wegen  seines  silberähnlichen  Aussehens 
Piatina,  von  dem  Spanischen  plata,  Silber,  genannt.  Wood  brachte  es  1741 
nach  Europa.  Als  eigenthümliches  Metall  warde  es  zuerst  von  Wollaston 
und  Scheffer  erkannt  und  beschrieben.  Um  das  nähere  Studium  desselben 
und  seiner  Verbindungen  haben  sich  vorzugsweise  Tennant,  Wollaston, 
▼.  Oorup«Bea»noB,  Anorganlicho  Chemie.  42 
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Anwendnn- 
gen  des 
Platins. 


Berzelius  und  Böbereiuer  verdient  gemacht,  während  H.  St.  Olaire- 
D^ville  und  Debray  Apparate  zum  Schmelzen  des  Platins  im  Grossen,  und 
Methoden  zur  Ausbringung  des  Platins  aus  seinen  Erzen  auf  trockenem  Wege 
ersonnen  haben. 

Das  Platin  ist  ein  für  den  Chemiker  unentbehrliches  Metall.  Es 
wird  für  chemische  Zwecke  in  der  Form  von  Blechen,  Drähten,  Schmelz- 
tiegeln, Retorten,  Schalen,  Löffeln,  Spateln  u.  s.  w.  gebraucht  and  konnte 
in  seiüer  Anwendung,  wegen  seiner  Strengflüssigkeit,  seiner  Festigkeit 
and  seiner  Fähigkeit,  von  den  stärksten  einfachen  Säaren  nicht  an- 
gegriffen zu  werden,  bisher  durch  kein  anderes  Metall  ersetzt  werden. 
Seines  Werthes  als  edlen  Metalls  halber  wurden  in  Rassland  daraus  Mün- 
zen geprägt,  and  es  wird  noch  gegenwärtig  zu  Schmack-  und  Galanterie- 
waaren  verarbeitet.  In  der  Form  von  Platinschwamm  ist  es  bekanntlich 
der  wesentlichste  Bestandtheil  der  D  ober  einer 'sehen  Feuerzeuge 
(vergl.  S.  122).     Sein  Preis  liegt  zwischen  dem  des  Goldes  und  Silbers. 


Verbindungen  des  Platins. 


Platinozy- 
dal  und 
i'latinoxy- 
dolMlse. 


Flatinoxyd 
und  Platin- 
oxydulze. 


Es  sind  zwei  Oxyde  des  Platins  bekannt:  ein  Oxydul  und  ein  Oxyd. 
Im  ersteren  verhält  es  sich  mehr  basisch,  im  letzteren  mehr  elektro- 
negativ.   Keines  von  ihnen  kann  aber  auf  directem  Wege  erhalten  werden. 

Sie  sind  ebenso  wie  ihre  Verbindungen  in  der  Hitze  und  durch  re- 
ducirende  Agentien  leicht  zersetzbar. 

Platinoxydul:   PtO.     Graues  bis   dunkelviolettes  Pulver.      Sein 
II 
Hydroxyd:   Pt(0H)3,  ist  schwarz,  in  Kali  mit  brauner  Farbe  löslich. 

Mit  Säuren  die   Platinoxydulsalze   bildend,  die  noch  wenig  studirt 

sind.     Beim  Glühen  werden  sie  in  metallisches  Platin  verwandelt. 

Man  erhält  es  durch  Reduction  des  Platinchlorürs  durch  Kali,  seine 

Salze  durch  Auflösen  des  Hydroxyds  in  den  betreffenden  Säuren. 

IV 

Flatinoxyd :  Pt  Oj.    Schwarzes  Pulver.    Das  Platinhydroxyd: 

IV 

Pt  (011)4,  rostfarben  und  dem  Eisenhydroxyd  ähnlich,  bildet  mit  Säuren 
die  Platinoxydsalze.  Dieselben  sind  gelb  oder  braun,  röthen  Lack- 
mus, schmecken  schrumpfend  und  lassen  beim  Glühen  metallisches  Platin 
zurück.  Durch  reduciren de  Agentien  wird  aus  ihren  Auflösungen  metalli- 
sches Platin  in  Gestalt  eines. schwarzen  Pulvers  gefallt.  Schwefelwasser- 
stoff fällt  aus  ihnen  schwarzes  Schwefelplatin. 

Das  Platinoxyd  stellt  man  durch  Glühen  des  Platinhydroxyds  dar; 
dieses  erhält  man  durch  Fällung  des  salpetersauren  Platinoxyds  durch 
Kali.  Die  Platinoxydsalze  werden  durch  Zersetzung  des  Platinchlorids 
durch  gewisse  Salze  der  betreffenden  Säuren,  mittelst  doppelter  Afflnität 
dargestellt. 
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Die  Yerbindangen  des  Platins  mit  Sauerstoff  bieten  wenig  prak- 
tisches Interesse  dar  und  sind  auch  wohl  wenig  stadirt.  Die  Verän- 
derung, welche  Platingeiasse  durch  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien 
in  Rothglühhitze  erleiden,  rührt  von  einer  oberflächlichen  Bildung  von 
Oxyd  her. 

Die  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor  sind  den  Oxyden  propor- 
tional zusammengesetzt,  nämlich: 

IT 

Platin cMorür:  PtClj.     Dunkelgraugrünes,  in  Wasser  unlösliches  Piatin- 
Pulyer,  in  Salzsäure  löslich.      Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Chlorgas  ' 

und  Platin  und  giebt,  in  Kali  gelöst  und  mit  Alkohol  vermischt,  Platin-  Terbindet 
raohr.      Wird    durch    Königswasser   in  Platinchlorid   verwandelt.      Mit  KoWen- 
Kohlenoxyd  verbindet  es  sich  direct  in  drei  Verhältnissen:  °*^**' 

C0,PtCl2,  goldgelbe,  bei  195^  schmelzende,  bei  250^  sublimirende 

Nadeln; 
2 (CO),  PtCls,  blassgelbe,  bei  142«  schmelzende  Nadeln; 
3  (CO),  PtjCU,  fester  orangegelbor,  bei  130<>  schmelzender,  bei  250» 

in  CO,  PtClj  übergehender  Körper. 

Diese  Verbindung:en  können  als  Monocarbonylplatinchlorür, 
Dicarbonylplatinchlorür  und  Sesquicarbonylplatinchlorür  be- 
zeichnet werden. 

Man  erhält  Platinchlorür  durch  vorsichtiges  Erhitzen  doa  Chlorides. 

IV 

Flatlnchlorid:  PtCl4.  Zerfliessliche,  dunkelrothbraune  Masse,  welche  Piatin- 
sich  in  Wasser  mit  schön  rothgelber  Farbe  löst.  Die  Lösung  röthet 
Lackmus,  schmeckt  adstringirend  und  färbt  die  Haut  braunschwarz« 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
verwandelt  es  sich  in  Platinchlorür,  stärker  erhitzt,  zerfallt  es  in  Chlor 
und  Platin.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zur  Verbindung 
PtCl4,  2(HC1)  -f-  6H3O;  die  braunrothen  prismatischen  Krystalle,  welche 
man  beim  Verdunsten  der  Platinchloridlösungen  erhält,  sind  diese  Ver- 
bindung. 

Man  erhält  Platinchlorid  durch  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser 
und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne.  Die  Auflösung  des  Platin- 
chlorids ist  die  in  den  Laboratorien  zur  Nachweiaung  und  Bestimmung 
des  Kaliums  und  Ammoniums  angewendete  Platinlösung. 

Chlorplatindoppelsalze.  Platinchlorür  und  Platinchlorid  vereini-  Chiorpiatin 
gen  sich  leicht  mit  anderen  Chlormetallen,  namentlich  aber  mit  Chlor- 
kalium, Chlorrubidium,  Cblorcaesium,  Chlornatrium  und  Chlorammonium  zu 
Doppelverbindungen,  von  denen  die  des  Platinchlorides  mit  Chloram- 
monium, Chlorkalium  und  Chlornatrium  eine  besondere  Erwähnung  ver- 
dienen. 

42* 
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Kalium- 

platin- 

chlorid. 


Rubidinm- 
nnd  Cae- 
Biumplatin- 
chlorid. 


Natrinm- 

plAtin- 

chloi'id. 


Ammoninm' 

platin- 

chlorid. 


Platinbasen. 


Kallumplatmchlorid:  PtC^,  2 (KCl).  Diese  VerbinduDg  fällt  aus 
einer  concentrirten  PlatinchloridauflösiLDg  auf  Znsatz  eines  Ealiamsalzes 
in  Gestalt  eines  schön  citronengelben ,  schweren  krystallinischen  Pnlvers 
nieder,  welches  unter  dem  Mikroskope  sich  aus  kleinen  Octaedem  beste- 
hend erweist.  Ist  in  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  pomeranzengelben  Octaedem.  In 
Weingeist  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  hinter- 
lässt  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  metallischem  Platin.  Wegen 
der  Schwerlöslichkeit  dieser  Verbindung  bedient  man  sich  des  Platin- 
chlorids zur  Nachweisung  des  Kaliums.  Wenn  aber  die  Kalinmlösungen  sehr 
verdünnt  sind,  so  bewirkt  Platinchlorid  darin  keinen  Niederschlag,  da 
eben  das  Kaliumplatinchlorid  in  vielem  Wasser  löslich  ist.  Werden  aber 
die  mit  Platinchlorid  versetzten  Kaliumlösungen  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abgedampft,  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  so  bleibt 
alles  Kalium  als  Kalinmplatinchlorid  ungelöst  zurück.  Diese  Verhältnisse 
benutzt  man  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums. 

Rubidium-  und  Caesiumplatinchlorid  gleichen  mit  Ausnahme  der 
Löslichkeit  in  Wasser  dem  Kaliumplatinchlorid  in  allen  Stücken.  Sie  sind 
aber  viel  schwieriger  löslich  in  Wasser  als  letzteres. 

Natriumplatinchlorid:  Pt  CI4,  2  (NaCl)  +  6  HaO,  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Aus  einem  Gemenge  von 
Kalium-  und  Natriumsalzen  fallt  daher  Platinchlorid  nur  das  Kalium. 
Dies  Verhalten  benutzt  man  zur  Unterscheidung  und  Trennung  von 
Kalium  und  Natrium. 

Ammoniumplatinclilorid,  Platinsalmiak:  PtCU,  2(NH4C1). 
Diese  Verbindung  wird  aus  Platinchloridlösungen  durch  Salmiak  und 
andere  Aramoniumsalze,  als  schön  gelber  krystallinischer  schwerer  Nieder- 
schlag gefallt,  der,  mit  Ausnahme  einer  etwas  helleren  Farbe,  von  dem 
Kaliumplatinchlorid  durch  seine  Beschaffenheit  nicht  zu  unterscheiden  ist; 
wie  letzteres  krystallisirt  das  Ammoniumplatinchlorid  in  Octaedem  und 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Allkohol  und  Aether. 
Beim  Glühen  hinterlässt  es  Platin  als  sogenannten  Platinschwamm;  es 
ist  deshalb  die  Darstellung  dieser  Verbindung  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  des  Platins  auf  nassem  Wege. 

Man  benutzt  das  Verhalten  der  Ammoniumsalze  gegen  Platinchlorid 
zur  Erkennung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Flatinbasen.  Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Platin- 
chlorür  entstehen  sehr  merkwürdige,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin 
enthaltende  Verbindungen,  die  starke  Basen  darstellen  und  in  ihrem 
ganzen  Charakter  und  namentlich  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren,  die 
grösste  Analogie  mit  Ammoniak  zeigen.  Ueber  ihre  Constitution  sind 
die  Ansichten  unter  den  Chemikern  noch  sehr  getheilt.  Dieselben  sind 
nach  folgenden  allgemeinen  Formeln  zusammengesetzt: 
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Pt(NH3),X2,    Pt(NH3)2X4,    Pt(NH3)4Xa    und    Pt(NH8)4X4, 

wo  X  einen  Säorerest  oder  ein  Halogenatom  (Salzbildner)  bedeatet.  Durch 
Ersetzung  der  Säurereste  in  diesen  Verbindungen  durch  Hydroxyle  ent- 
stehen aus  ihnen  platinhaltige  Basen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den 
kaustischen  Alkalien  gleichen.  Eine  der  hierher  gehörigen  Verbin- 
dungen erhält  man,  wenn  man  Platinchlorür  längere  Zeit  mit  kau- 
stischem Ammoniak  kocht  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
eine  Verbindung  in  blassgelben  Erystallen  ab,  deren  empirische  Formel 

Pt(NH3)4Cl2 

ist.  Man  hat  sie  chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin  genannt. 
Durch  Digestion  mit  Silberoxyd  bildet  sich  Chlorsilber  und  Diplatos- 
amin: Pt(NH3)4(OH)a. 

Diplatosamin  ist  eine  starke,  dem  Ammoniak  höchst  ähnliche 
Base,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  und  fast  so  ätzend  wie  Kali  ist.  Mit 
Säuren  bildet  es  wohlcharakterisirte,  in  ihrem  Typus  und  Verhalten  den 
Ammoniaksalzen  ähnliche  Salze. 

Wird  es  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  neue  Base:  das  Platiniak  oder  Platosamin, 
Pt  (N  113)2  0,  die  mit  Säuren  ebenfalls  krystallisirte  Salze  bildet. 

Platin    und    Schwefel.       Die   Verbindungen    des   Platins    mit  Putin  mid 
Schwefel  sind  den  Oxyden  proportional  zusammengesetzt,   nämlich  PtS 
Flatinsulfür  und  Pt  S2  Platinsulfid.      Sie  bieten  kein  besonderes  In- 
teresse dar. 

Legirungen   des  Platins.        Das    Platin   legirt  sich  mit  den  piatiniegi- 
meisten  Metallen  sehr  leicht;  die  meisten  dieser  Legirungen  sind  leicht  '""^®"' 
schmelzbar  und  man  darf  daher  in  PlatingefUssen  Metalle,  oder  Verbin- 
dungen, woraus  sich  Metalle  leicht  reduciren  können,  nicht  zum  Glühen 
erhitzen.    Eine  Legirung  von  Platin  und  Rhodium  ist  sehr  geschmei- 
dig, höchst  strengflüssig   und  wird  von  Königswasser  nicht  angegriffen;      ' 
sie  eignet  sich  daher  sehr  zur  Anfertigung  chemischer  Geräthschaften. 


Palladium. 

ßymb.  Pd.    Atomgewicht  =107.    Volumgewicht  11*4.    Zwei-  und 
vierwerthig. 

Dem  Platin  in  Farbe  und  Geschmeidigkeit  sehr  ähnliches  Metall.  Bigen- 
Wie  dieses  sehr  strengflüssig,  doch  unter  den  Platinerzmetallen  das  am  "^ 
leichtesten  schmelzbare.    Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt ,  verflüchtigt 
es  sich  unter  Ausstossung  grünlicher  Dämpfe.     Beim  Erhitzen  an   der 
Luft  läuft  es  stahlblau  an« 
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Metalle. 


Merkwür- 
diges Ver- 
halten des 
PalliMiiams 
gegen 
Wanontoff. 


In  Bezug  auf  die  OxydationBfähigkeit  steht  es  dem  Silber  sehr  nahe, 
doch  ist  es  noch  leichter  oxydirbar.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure  auf,  in 
JodwaBserstofifsänre  und  in  Königswasser.  Aach  von  erhitzter  Schwefel- 
säure wird  es  angegriffen. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Palladium  gegen  Wasser- 
stoffgas. In  der  Rothglut  lässt  es  Wasserstoffgas  noch  leichter  durch- 
gehen als  Platin.  Lässt  man  das  zum  Glühen  erhitzte  Metall  imWasser- 
stoffgasstrome  erkalten,  so  absorbirt  es  beträchtliche  Mengen  des  Gases, 
ebenso  aber  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  es  mit  Wasserstoff 
in  statu'nascendi  in  Berührung  kommt.  Bringt  man  ein  Palladiumblech 
in  die  Flamme  einer  Spirituslampe,  so  beschlägt  es  sich  mit  Buss;  es  be- 
ruht diese  Erscheinung  darauf,  dass  Palladium  den  Kohlenwasserstoffen 
in  der  Flamme  Wasserstoff  entzieht  und  daraus  Kohle  frei  macht. 

Palladiumschwamm  absorbirt  sein  686faches  Volum  Wasser- 
stoffgas,  aber  weder  Sauerstoff-  noch  Stickgas.  Solcher  Palladium- 
schwamm wirkt  wie  Wasserstoff  in  statu  nascendi.  Wird  ein  Palladium- 
blech oder  ein  Palladium draht  als  negative  Elektrode  einer  Batterie  be- 
nutzt, mit  welcher  durch  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  elektrolysirt 
wird,  so  zeigt  sich  gar  keine  Wasserstoffentwickelung,  während  sich  am 
positiven  Pole  reichlich  Sauerstoff  entwickelt;  dabei  erleidet  das  Palladium 
bedeutende  Volumensvergrösserung.  So  mit  Wasserstoff  beladenes  Palla- 
dium giebt  an  das  Vacuum  kein  Wasserstoffgas  ab,  und  zeigt  überhaupt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinerlei  Spannung;  wird  es  dagegen  auf 
100®  erwärmt,  so  giebt  es  sein  SOOfaches  Volumen  Wasserstoff  aus.  Zu- 
weilen jedoch  wird  es  an  der  Luft  von  selbst  plötzlich  heiss  und  verliert 
sein  Wasserstoffgas  durch  Oxydation.  Benutzt  man  solches  mit  Wasser- 
stoff beladenes  Platinblech  als  positive  Elektrode,  so  verliert  es  seinen 
Wasserstoff  ebenfalls  vollständig,  indem  sich  Wasser  bildet. 

Das  beträchtlichste  Vermögen,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  zeigt  jenes 
Palladium,  welches  aus  seiner  Chloridlösung  durch  Elektrolyse  in  com- 
pacter Form  abgeschieden  wird.  Dieses  Palladium  auf  100®  im  Wasser- 
stoffgasstrome  erhitzt,  absorbirt  sein  982faches  Volum  Wasserstoffgas. 

Platin  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  ähnlich,  doch  ist  sein  Absorp- 
tionsvermögen für  letzteres  Gas  ein  viel  geringeres. 

Vorkommen.  Steter  Begleiter  des  Platins  in  den  Platinerzen.  Auch 
in  einem  Golderze  Brasiliens,  Oure  poudre  (faules  Gold),  kommt  es  vor. 
In  Europa  ist  es  bis  jetzt  nur  bei  Tilkerode  im  Harze  mit  Gold  und 
Selenblei  gefunden  worden. 

Goivinnang.  Gewinnung.     Das  in  den  Handel  kommende  Palladium  wird  aus 

dem  Golderze  Brasiliens  gewonnen. 

Geschichtliches.  Das  Palladium  wurde  1803  vouWollaston  im  Platin- 
erze entdeckt,  später  von  H.  St.  Claire-D^ville  und  Debray  mit  Bezug  auf 
seine  Schmelzbarkeit  und  Gewinnung  näher  studirt.  Sein  merkwürdiges  Ver- 
balten zu  Wasserstoffgas  hat  uns  Th.  Graham  kennen  gelehrt. 


Vorkom- 
men. 


Geachichl- 
lichoi. 
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Verbindungen  des  Palladiums. 

Die  Verbindungen  des  Pailadiums  sind  den  Platinverbindungen  sehr 
ähnlich. 

Seine  Oxyde  sind: 

PdO,  Palladiumoxydul,  und  PdOj,  Palladiumoxyd. 
Beide  für  sich  durch  Erhitzen  reducirbar. 

n 

Palladiumoxydul:  PdO,  ist  eine  schwarze,  metallglänzende  Masse;  PaUtdiam- 

n  oxydoL 

verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydroxyd,  Pd(OH)a,  mit  Säuren 
zu  den  Palladiumoxydulsalzen.      Sie  sind  braun  oder  roth  gefärbt, 

ebenso  ihre  Auflösungen;  aus  letzteren  wird  das  Palladium  leicht  reducirt. 

II 
Das  Salpetersure  Palladiumoxydul,  2(N0s)Pd,  wird  als  Reagens 
auf   Jodmetalle ,   aus  welchen    es   schwarzes    Palladiumjodür   fällt,  an- 
gewendet. 

IV 

Palladiumoxyd:  PdOs,   ist  ebenfalls  schwarz,  bildet  mit  Säuren  Palladium, 
keine  bestimmten  Salze  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor.  ^^^^* 

Die  Verbindungen  des  Palladiums  mit  Chlor  sind  den  Oxyden  pro-  Palladium 

. .         ,  °  "^  '^         und  Chlor. 

portional: 

PdCla  =  Palladiumchlorür, 
Pd  CU  =  Palladiumchlorid. 

TV 

Das  Chlorid:  PdC^,  erhält  man  durch  Auflösen  des  Metalls  in 
II 
Königswasser,  das  Chlorür:  PdClj,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Chlo- 
rids; Chlorür  und  Chlorid  vereinigen  sich  mit  anderen  Chlormetallen, 
namentlich  mit  Chloralkalimetallen,  zu  Doppelverbindungen,  die  den  cor- 
respondirenden  Platinverbindungen  analog  sind  (Kalium-  und  Ammo- 
nium-Palladiumchlorid). 

Palladiumchlorür   ist  ein   ausgezeichnetes  Reagens  auf  Leuchtgas;  Paiiadium. 
mit  Palladiumchlorür  getränkte  Leinwandstreifen  in  einen  Luftraum  ge-  J^^^pfind. 
bracht,  der  nur  geringe  Mengen  von  Leuchtgas  enthält,  färben  sich  braun  "^Jj*^Jf*" 
bis  schwarz  in  Folge  der  Reduction  des  Chlorürs.    Aehnlich  wie  Leucht-  ijeuchtgas. 
gas   wirken   Kohlenoxydgas ,    Grubengas,  Ölbildendes  Gas  und  Wasser- 
stoffgas. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Palladiumchlorür  ent- 
stehen den  Platinbasen  analoge  basische  Verbindungen:  die  P  all  ad- 
amine. 

PaUadiiunhydrur.  Was8er8tofft>alladium:Pd3H(?).  Unter  diesen  P^uadiam. 
Bezeichnungen  versteht   man  die   hypothetische  Verbindung  des   Palla- 
diums mit  verdichtetem  Wasserstoff:    einem   höchst  flüchtigen  Metalle, 
demnach  eine  Legirung  von  Palladium  mit  Hydrogenium  (nach  Gra- 
ham eben  jenes  höchst  flüchtige  Metall).     In  der  That  ist  das  Verhalten 
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Metalle. 


des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  das  einer  Legirung.  Wasser- 
stoffpalladium  zeigt  noch  Farbe  und  Glanz  des  Palladiums,  seine  Zähig- 
keit ist  wenig  verringert,  seine  elektrische  Leitungsfahigkeit  ist  ver- 
mindert, ebenso  seine  Dichtigkeit,  dagegen  ist  es  deutlich  magnetisch. 
Palladiumhy drür  fällt  aus  Quecksilberchloridlösung  Quecksilber  und  Queck- 
silberchlorür  ohne  Wasserstoffentwickelung,  verbindet  sich  mit  Chlor  und 
Jod  im  Dunkeln,  reducirt  Eisenoxydsalze  und  führt  Ferridcyankalium 
in  Ferrocyankalium  über.  Die  Legirungen  des  Palladiums  mit  Platin, 
Gold  und  Silber  verhalten  sich  dem  Wasserstoff  gegenüber  ähnlich,  wie 
das  Palladium  selbst. 

Graham  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  das  im  Wasserstoff- 
palladium  enthaltene  „Hydrogenium"  ein  weisses  magnetisches  Metall  von  ziem- 
licher Zähigkeit,  erheblichem  elektrischem  Leitungsvermögen  und  dem  un- 
gefähren Voliungewicht  0'733  sei,  und  nach  dem  chemischen  Verhalten  des 
Wasserstoffpalladiums  wohl  die  active,  dem  Ozon  vergleichbare  Form  des  Wasser- 
stoffs darstelle. 


Iridium. 


Symb.  Ir.    Atomgewicht  =  197'4.     Volumgewicht  21'13.    Zwei-  imd 
vierwerthig. 


Eigen- 
Bchaltoii. 


Bas  natür- 
lich Tor- 
kommende 


Graues,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmendes  Pulver,  oder 
zusammengesinterte  Masse.  Ist  sehr  strengflüssig  und  kann  nur  mittelst 
des  Devill ersehen  Gebläses,  auch  da  nur  schwierig,  geschmolzen  werden. 
Geschmolzen  dem  Platin  ähnlich,  jedoch  spröde,  rein  weiss,  polirtem 
Stahl  ähnlich  sehend,  bei  Rothglut  etwas  hämmerbar. 

Das  Iridium  ist  in  allen  Säuren  und  selbst  in  Königswasser 
unlöslich,  es  oxydirt  sich  aber  beim  Glühen  an  der  Luft,  namentlich 
beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter.  Mit  Chlornatrium  gemengt  und 
in  Chlorgas  geglüht,  verwandelt  es  sieh  in  Chlorid. 

Das  Iridium  ist  stets  Begleiter  des  Platins  in  den  Platinerzen,  findet 
sich  ferner  mit  Osmium  legirt,  als  Osmium-Iridium  in  zinnweissen,  metalU 
glänzenden  Körnern,  endlich  als  gediegenes,  aber  immer  plalinhaltiges 
Iridium  in  tesseralen  Kry stallen  oder  Körnern  von  dem  specif.  Gewichte  23. 
Platin  und  Iridium  legiren  sich  leicht  mit  einander  und  es  ist  das  in 
den  Handel  gebrachte  Platin  meist  iridiumhaltig.  Die  Platin  -  Iridium- 
legirungen  sind  spröder  wie  Platin,  aber  bis  zu  20  Proc.  Iridiumgehalt 
noch  hämmerbar  und  von  grosser  Widerstandsfähigkeit.  Wegen  letzterer 
Eigenschaft  werden  auch  nach  dem  Gutachten  der  Pariser  Meter -Com- 
mission  die  dem  Urmeternachge bildet enEichmaasse  aus  einer  au8  90Thln. 
Platin  und  10  Thln.  Iridium  bestehenden  Legirung  hergestellt. 

Das  natürlich  vorkommende  platinhaltige  unreine  Iridium  ist  der 
schwerste  aller  bekannten  Körper. 
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Man  gewinnt  es  aus  den  Platinrücktanden.     Es  wurde   1803  von  unreine  iri- 
Tennant  entdeckt.  2Jhwe«to" 

Körper. 

Verbindungen  des  Iridiums. 

Dieselben  sind  im  Ganzen  noch  wenig  studirt,  und  bieten  auch  für  verbindou- 
den  Zweck  dieses  Lehrbuches  kein  Interesse  dar.  Udiumi. 

Die  Oxyde  des  Iridiums  sind:  IrO  Iridiumoxydul,  IrgOs,  Iri- 
diumsesquioxyd,  und  IrOj  Iridiumoxyd. 

Die  Chlorverbindungen  sind  den  Oxyden  proportional  zusammen- 
gesetzt. Die  Lösungen  seiner  Verbindungen  sind  schwarzbraun  oder 
dunkelpurpurroth. 

Aus  den  Lösungen  des  Chloriridiums  fallt  Salmiak  Iridiumplatin- 
chlorid  als  dunkelrothen  Niederschlag. 


Ruthenium  und  Rhodium. 


Symb.  Ru  u.  Rh.     Atomgewicht  =    104*4,  Rh.  =.104'4.     Volumgewicht  vom 
Ruthenium  11  bis  11*4,  vom  Rhodium  12'1.    Zwei-  und  vierwerthig. 

Das  1843  von  Claus  entdeckte  Buthenium  ist  dem  Iridium  sehr  Rutheniam. 
ähnlich,  seine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  ist  aber  bedeutender.  Nach 
dem  Osmium  ist  es  das  strengflüssigste  Metall.  Es  hat  zahlreiche  Oxyde: 
RuO;  RU2O3;  RuOq;  RuOs,  endlich  RUO4,  welche  als  Oxydul,  Sesqui- 
oxyd,  Oxyd,  Rutheniumsäureanhydrid  und  Ueberruthenium- 
Säureanhydrid  bezeichnet  werden. 

Fel*ner  kennt  man  vom  Ruthenium  ein  Chlor ür,  RuClg,  ein  Hexa- 
ohlorid,  RusCle,  und  ein  Chlorid,  RUCI4. 

Kommt  in  den  Platinerzen  vor. 

Rhodium,  1804  von  Wollaston  entdeckt,  ist  dem  Platin  in  vielen  Bhodiam. 
Beziehungen  ähnlich,  es  ist  aber  strengflüssiger  als  dieses,  etwas  weniger 
weiss  als   Silber,  vollkommen  metallglänzeud  und  ebenso  dehnbar  und 
hämmerbar  wie   Silber.     In  Säuren  und  Königswasser  ist    es  unlöslich,, 
oxydirt  sich  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Seine  Verbindungen  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar.  Es  sind 
vier  Oxyde:  ein  Oxydul,  ein  Sesquioxyd,  ein  Oxyd,  welche  den  ent- 
sprechenden Oxyden  des  Rutheniums  proportional  zusammengesetzt  sind, 
und  ein  Rhodiumsäureanhydrid,  RhOs,  sowie  ein  Rhodiumchlorür, 
RhCl^,  und  ein  Hexachlorid,  Rh^Cle,  dargestellt. 

Eine  Legirung  des  Platins  mit  Rhodium,  mit  etwa  30  Proc.  des 
letzteren  wurde  zur  Anfertigung  von  chemischen  Gefössen  empfohlen. 
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Metalle. 


Osmium. 


£igen- 
lohaflen. 


Yerbindttn- 
gen. 


Osmittm- 
tatroxyd. 


Symb.  Ob.    Atomgewicht  =  199*4.    Volumgewiclit  21*4. 

Das  Osmium  stellt  eine  bläulicb-weisse,  metallisch-glänzende  poröse, 
oder  eine  dichte  eisenschwarze  Masse  dar,  welche  Glas  ritzt.  Es  ist  yoU- 
kommen  ansohmelzbar ,  da  es  bei  sehr  hoher  Temperatur,  bevor  es  noch 
schmilzt,  sich  verflüchtigt.  Die  Temperatur,  bei  welcher  es  sich  verflüch- 
tigt, ist  etwa  die,  bei  der  das  Platin  verdampft.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  es  schon  in  schwacher  Glühhitze  zu  Osmiumsäureanhydrid,  ein 
sehr  flüchtiger  Körper  von  charakteristischem  Geruch.  Auch  von  Salpeter- 
säure, sowie  von  Königswasser  wird  es  zu  Osmiumsäureanhydrid  oxydirt. 

Es  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins ,  kommt  namentlich  auch  als 
Osmium-Iridium  vor,  wird  aus  diesem  oder  den  Platinrückständen  ge- 
wonnen und  wurde  1803  von  Tennant  entdeckt. 

Von  den  Verbindungen  des  Osmiums  sind  zunächst  die  mit  Sauer- 
stoff erwähnenswerth:  Osmiumoxydul,  OsO,  Osmiumoxyd,  OsOj, 
osmige  Säure,  OsOs,  und  Osmiumsäure  (auch  Ueberosmium- 
säure  genannt)  OSO4,  selbstverständlich  beide  Anhydride. 

Osmiumtetroxyd.  Osmiumsäureanhydrid,  OSO4,  durch  Ver- 
brennen des  Metalls  im  Sauerstoffgase,  oder  durch  Auflösen  desselben  in 
Königswasser  und  Verdunsten  der  T^ösung  dargestellt,  bildet  farblose, 
glänzende  Nadeln,  die  erhitzt  schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Es  be- 
sitzt im  dampfförmigen  Zustande  einen  durchdringenden,  chlorähnlichen 
Geruch,  und  greift  die  Respirationsorgane,  sowie  die  Augen  heftig  an. 
In  Wasser  ist  es  löslich,  aus  seiner  Auflösung  fällt  metallisches  Osmium 
bei  Einwirkung  der  meisten  reducirenden  Agentien  nieder.  Bs  findet 
gegenwärtig  als  mikroskopisches  Reagens  in  der  Histiologie  vielfache 
Anwendung. 

Die  wirkliche  Osmiumsäure,  OSO4H2,  ist  im  freien  Zustande  nicht 
bekannt.  Osmiumsaures  Kalium,  OSO4K3,  aber  enthält  man,  wenn  eine 
Lösung  von  Osmiumtetroxyd  in  Kalilauge  mit  etwas  Alkohol  oder  sal- 
petrigsaurem Kalium  versetzt  wird.  Violette,  in  Wasser  lösliche  Octaeder. 
Das  Osmium  bildet  femer  mit  Chlor  dem  Oxydul  und  Oxyd  propor- 
tionale Verbindungen,  nämlich  Osmiumchlorür:  OsCl^,  und  Osmium- 
ohlorid:  OsC^. 

Die  Metalle  Iridium,  Osmium,  Bhodium,  Buthenium  und  Palladium,  welche 
das  Platin  in  seinen  Erzen  stets  begleiten  und  ihm  sehr  ähnlich  sind,  werden 
gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  Platinmetalle  oder  FlatinerzmetaUe  zu- 
sammengefasst.  Sie  bilden  eine  natürliche  Gruppe,  welche  als  solche  in  zwei 
AbtbeilUDgen  zerfallt  und  zwar  in 
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Osmium.  667 

Platin  Palladium 

Iridiam  Bhodiom 

Osmium  Buthenium. 

Die  Glieder  der  ersten  Gruppe :  Pt,  Ir,  Os,  haben  annähernd  gleiches  Atom- 
gewicht 197*4,  197'4,  199'4  und  annähernd  gleiches  Yolumgewicht  21'5,  21*15, 
21-4. 

Ebenso  die  Glieder  der  zweiten  Abtheilung:  Pt,  Bh,  Bu.  Atomgewicht  107, 
104-4,  104-4.    Volumgewicht  11*4,  11*1,  12-1. 

Jedem  Gliede  der  einen  Abtheilung  entspricht  eins  der  anderen  Abtheilung, 
welches  ihm  in  chemischer  Beziehung  analog  ist. 

Sänmitliche  Metalle  der  Gruppe  sind  zwei-  und  yierwerthig. 


Digiti 


zedby  Google 


ALPHABETISCHES  SACHREGISTER. 


Abdampfen  132. 
Abklatsche  für  Holzschnitte 

618. 
Abschwefeln  421. 
Absorptionsstreifen  385. 
Achat  340. 
Acidum  146. 
Acidum  nitricom    ftunans 

144. 
Acidum  phosphoricum  gla- 

ciale  286. 
Adelheidsquelle  261. 
Adlervitriol  623. 
Aerolithe  539. 
Aeschynit  598. 
Aethiops  martialis  552. 
Aethiops  mineralis  638. 
Aethylengas  378. 
Aetzammoniak  177. 
Aetzbaryt  488. 
Aetzkali  442. 
Aetzkalk  496. 
Aetznatron  461. 
Aetzstein  442. 
AetZBublimat  636. 
Affininmgsprocesi  623. 

650. 
Affinität  30. 
—  Momente,  welche  auf 

dieselben  Einfluss  aus- 
üben 35. 

Agg^regatzustand  35. 

Oontactwirkungen  36. 

£lektricitat  42. 

Flüchtigkeit  35. 

Status  nascendi  37.  60. 

Unlöslichkeit.  36. 


Affinitfttswirkungen    als 
Wärmequellen  39. 
^  gewichtHche     Gesetz- 
mässigkeiten bei  den- 
selben 43. 

Aggregatzustände  7. 

—  Einfluss  auf  die  Affi- 
nität 35. 

Alabaster  499. 
Alaun  530. 

—  kubischer  530. 

—  römischer  530. 
Alaunschiefer  531. 
Alaunstein  530. 
Albit  532. 
Alfenide  561. 
Algarothpulver  326. 
AlkaUen  439. 

^  kaustische  439. 
AlkaUmetalle  439. 
Alkalische  Erden  486. 
Allophan  528. 
Allotropie  86. 
Alphazinnsäure  594. 
Alumen  ustum  530. 
Aluminate  526.    533. 
Alumlnit  527. 
Aluminium  523. 

—  kieselsaures  528. 

—  phosphorsaures  527. 

—  schwefelsaures  527. 
Aluminiumbronze  534. 
Aluminiumdoppelsalze  530. 
Aluminiumdoppelsilicate 

532. 
Aluminiumhydi'oxyd  526. 
Aluminiumlegirungeu  534. 
Aluminiumoxyd  524. 
Aluminiumsalze  527. 
Aluminiumsulfat  527. 


Amalgame  422.   423.   640. 
Amalgamationsverfahren 

642. 
Amblygonit  475. 
AmetaUe  89. 
Amethyst  340. 

—  orientalischer  525. 
Ammoniak  176. 

—  kaustisches  177. 
Ammoniakliquor  177. 
Ammoniak-Magnesia,pho8- 

phorsaure  513. 
Ammoniaksalze  480. 
Ammoniak-Sodaprocesa 

463. 
Ammonium  476. 

—  pyro-oleosum  481. 

—  chromsaures  572. 

—  dichromsaures  574. 

—  molybdänsaures  590. 

—  kohlensaures  480. 

—  phosphorsaures  482. 

—  salpetersaures  482. 

—  salpetrigsaures  482. 

—  schwefe&aures  481. 
Ammoniumalauu  531. 
Ammoniumamalgam  477. 
Ammoniumdicarbonat  481. 
Ammoniumhydrosulfür 

484. 

Ammoniumhydroxyd  479. 

Ammonium-Magnesium, 
phosphorsaures  513. 

Ammoniumnitrat  482. 

Ammoniumnitrit  482. 

Ammonium-Palladium- 
chlorid 663. 

A  mmonium-PJatinchlorid 
660. 

Ammoniumphosphat  482. 


Digiti 


zedby  Google 


Alphabetisches  Sachregister. 


669 


Ammoniumsalze  480. 
Ammoniumsesqnicarbonat 

481. 
Ammoniomsulfat  481. 
Ammoniumsulf  hydrat  484. 
Ammoniumtheorie  479, 
Amorpbie  85, 
Anatas  598. 
Audalusit  528. 
Anhydrit  499. 
Anlassen  des  Btahls  538. 
Anthosiderit  551. 
Anthracit  353. 
Antichlor  467. 
Antimon  319. 
Antimonblüthe  321. 
Antimonbiitter  326. 
Antimonchlorid  326. 
Antimonchlorür  326. 
Antimonglanz  324. 
Antimoniate  436. 
Antimonige  Säure  322. 
Antimonkupferglanz  325, 
Antimonnic.köl  560. 
Antimonocker  321. 
Antimonoxyd  321. 

—  antimonsaures  322. 
Antimonoxydsalze  436. 
Antimonsäiire  322. 

An  timonsäureanhy  drid 
322. 

Antimonsaure  Salze  436. 

Antimonsaures     Antimon- 
oxyd 322. 

Antimonsilber  323. 

Antimonsulfid  324. 

Antimonsulfid  -  Schwefel- 
natrium 473. 

Antimonsulfür  324. 

Au  timonwasserst^^fTgas 
323. 

Apatit  501. 

Apparat  von  Briegleb  zur 
Barstellung    reiner 
Flusssäure  276. 

—  von  Buff  zur  Elektro- 
lyse   des    Wassers 
132. 

—  von  Fresenius  und  von 
Babo  zum  Nachweis 
des  Arsens  317. 

—  von  Fyfe-  Schneider 
zum  Nachweis  des 
Arsens  318. 

—  von  Hofinann  zu  eu- 
diometrischen  Vergu- 
chen  175. 

—  vonHofmann  zur  Elek- 
trolyse der  Salzsäure 
242. 

—  von  Hofmann  zur  Zer- 
setzung der  Salpeter- 


säure   durch    Hitze 
168. 
Apparat  von  Kolbe  z.  Ermit- 
telung  der  Gewichts- 
zunahme bei  dem  Yer- 
brennungsprocess  106. 

—  von  Marsh  zum  Nach- 
weise des  Arsens  313. 

—  von  Mitscherlich  zum 
Nachweis  des  Phos- 
phors 189. 

—  von  Müller  zur  Ver- 
dichtung des  Ammo- 
niaks 179. 

—  von  Natterer  zur  Ver- 
dichtung der  Kohlen- 
säure 371. 

Apparat  von  Pettenkoier 
zur    Demonstration 
der  Porosität  der  Bau- 
steine 173. 

Apparat    zur   Darstellung 
von  Ammoniakgas  178. 

von    Ammoniakli- 

quor  181. 

—  zur  Verdichtung  von 
Ammoniakgas  179. 

Apparat   zur    Darstellung 
von  Brom  264. 

von     Bromwasser- 
stoff 264. 

von  Chlorgas  229. 

von  Chlorwasser 

231. 

von   Chlorschwefel 

259. 

von  Chlorstickstoff 

258. 

von  Chlorwasser- 
stoffgas 239. 

von  flüssig,  schwef- 
liger Säure  205. 

von  flüssiger  unter- 
chloriger Säure 
251. 

vonFlus8sänre275. 

von  Kieselfluor- 
wasserstoff 350. 

von  Kohlensäure 

366. 

von  Leuchtgas  im 

Kleinen  392. 

von  ölbildendem 

Gas  388. 

von  ozonisirter  Luft 

402. 

von  Phosphor 

(amorphen)  291. 

—  —  von  Phoephorchlo- 

rür  305. 

von  pbosphoriger 

Säure  294. 


Apparat  zur  Darstellung 
von  Phosphorsäurean- 
hydrid 288.  292. 

von  Phosphorwas- 
serstoff 304. 

von  Salzsäure,  wäs- 
seriger 240. 

von  Sauerstoff  96. 

97.  98.  99. 

von   Schwefelchlo- 

rür  259. 

von  Schwefelkoh- 
lenstoff 397. 

von  Schwefelsäure, 

englischer  208. 

von  Schwefelsäure- 
anhydrid 207. 

—  —  von  liquider  schwef- 

liger Säure  205. 

von  Schwefelwas- 
serstoff 214. 

von    Siliciumchlo- 

rid  349. 

von   Siliciumwas- 

sSrstoff  349. 

von  Stickstoff  138. 

von    ünterchlorig- 

Säureanhydrid  251. 

von   Wasserstoff 

113. 

—  zur   Destillation    und 
Sublimation  von 
Schwefel  188.  203. 

—  zur  Dyalyse  339. 

—  zuDiffusionsversuchen 
der  Gase  172. 

—  zur  Elektrolyse  der 
Salzsäure  242. 

—  zur  Oxydation  von 
Ammoniak  zu  Sal- 
peter und  salpetriger 
Säure  183. 

—  zur   Oxydation   des 
Ammoniaks  zu  salpe- 
trigsaurem Ammon 
184. 

—  zur  Spectralanalyae 
386. 

—  zur  Verbrennung  von 
Ammoniak  in  Sauer- 
stoff 184. 

—  zur  Wechselzersetzung 
von  schwefliger  Säure 
und  Scbwefelwasser- 
stoff  218. 

—  zur  Zersetzung  des 
Ammoniaks  duroh  Ka- 
lium 185. 

Aqua  caicis  496. 

—  chlorata  226. 

—  hydrothionica  210. 

—  regia  243. 


Digiti 


zedby  Google 


670 

Aräometer  27. 
Aräometrie  28. 
Argentan  560.     628. 
Arragonit  497. 
Arsen  306. 
Aneniate  4.35. 
Arsenige  Säare  309. 
Arsenigsanre  Salze  435. 
Arsenigsäureanhydrid  308. 
Arsenik  307. 

—  weisser  308. 
Arsenik-Antimon  327. 
Arsenikblüthe  310. 
Arsenikblumen  308. 
Arsenikkies  807. 
Arsenik-Eobaltkies  566. 
Arseniksnlfid  316. 
Arsenite  435. 
Arsenlegimngen  423. 
Arsenpentoxyd  311. 
Arsenpersnlfld  316. 
Arsensänre  311. 
Arsensäoreanhydrid  311. 
Arsensaare  Salze  435. 
Arsenspiegel  306.^13. 
Arsensuboxyd  308. 
Arsensulfid  315. 
Arsensulf&r  315. 
Arsentrioxyd  308. 
Arsenwasserstoffgas  312. 
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Avogadro'scher  Satz  62. 
Azotum  136. 
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Barilla-Soda  462. 
Barometer  162. 
Barometerstand  163. 
Baryt  487. 

—  kaustischer  488. 
Barythydrat  488. 
Barytsalze  489. 
Barytwasser  488. 
Baryum  487, 
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494. 
Bergblau  622. 
Bergkrystall  336.  340. 
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Bessemer-Process  542. 
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rid  636. 
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Bismuthit  615. 
Bittererde  509. 
Bittererdehydrat  509. 
Bittererdesalze  510. 
Bittersalz  511. 
Bitterspath  512. 


Bitterwasser  511. 
Blanc  fixe  490. 
Blättertellur  652. 
Blattgold,  achtes  649.  653. 

—  unächtes  653. 
Blattsilber  640. 
Blei  601. 
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573. 
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Bleibaum  603. 
Bleicarbonat  605. 
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Bleikammerkrystalle  199. 
Bleilegirungen  610. 
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Bor  327. 

Boracit  513. 
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Boronatrocalcit  470.  502. 
Borsäure  329. 
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Borsaure  Salze  437. 
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Botryolith  502. 
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Brauner  Glaskopf  548. 
Braunit  578. 
Braunkohle  353. 
Brannschweiger  Gi*ün  626. 
Braunstein  580. 
Brausepulver  465. 
Brennstahl  538. 
Britanniametall  597.  628. 
Brom  260. 
Bromarsen  31 9< 
Bromate  436. 
Bromblei  609. 
Bromkälium  451. 
Brommagnesium  514. 
Brommetalle  419. 
Bromnatrium  473. 
Bromsäure  263. 
Bromsalpet-ersäure  264. 
Bromsalpetrige  Säure  264. 
Bromsaure  Salze  436. 
Bromschwefel  263. 
Bromselen  264. 
Bromsilber  646. 
Bromstickstoff  263. 
Bromuntersalpetersäure 

264. 
Bromwasserstoff  261. 
Bromwasserstoffsäure  261. 
Bronze  zu  Medaillen  595. 

—  zu  Statuen  595.  628. 
Brookit  596. 
Brucit  510. 

Buchdruckerlettem  610. 
Buntkupfererz  627. 
Bntyrum  Antimonii  326. 


c. 

Cadmium  520. 

—  schwefelsaures  521. 
Cadminmamalgam  521. 

640. 
Cadmiumhydroxyd  521. 
Cadmiumoxyd  521. 
Caesium  457. 

—  kohlensaures  458. 

—  salpetersaures  459. 

—  schwefelsaures  459. 
Caesiumalaun  531. 
Caesiumhydroxyd  458. 
Caesiumplatinchlorid    459. 

660. 
Caesiumsalze  458. 
Calcium  494. 

—  arsensaures  502. 

—  borsaures  502. 

^  doppeltkohlensaures 
497. 

—  kieselsaures  502. 

—  kohlensaures  497. 


Calcium ,  metaborsaures 
502. 

—  phosphorsaures,   basi- 
sches 501. 

saures  500. 

—  salpetersaures  499. 

—  schwefelsaures  498. 

—  unterchlorigsaur.  500. 
Calciumbicarbonat  498. 
Calciumcarbonat  497. 
Calciumhydrosulfid  504. 
Calciumhydroxyd  496. 
Caiciumhypochlorit  500. 
Calcium-Magnesium ,  koh- 
lensaures 512. 

Calciumnitrat  499. 
Calciumozyd  495. 
Calciumphosphat ,   basi- 
sches 501. 

—  saures  501. 
Calciumsalze  497. 
Caciumsulfat  498. 
Calciumsulfhydrat  504. 
Calciumsulfiirete  504. 
Calciumsuperozyd  496. 
Calciumsuperphosphat  501 . 
Calomel  634. 

Caput  mortuum  547. 

Carbonate  436. 

Carburete  421. 

CamaUit  514.  611. 

Casseler  Gelb  609. 

Celsius*sches  Thermometer 
17. 

Cement  529. 

Cementkupfer  623. 

Cementstahl  538. 

Cementwasser  623. 

Cerit  521. 

Cerium  521. 

Ceroxyd  522. 

Ghalcedon  340. 

Chamäleon,  mineralisches 
581. 

Chamoisit  551. 

Chemie,  Aufgabe  dersel- 
ben 5. 

—  Etymologie  des  Wor- 
tes 6. 

—  Gebiet  derselben  4. 

—  Unterscheidung  5. 
Chemische  Technik  s.  £x- 

perimente. 
Chiastolith  528. 
Chihsalpeter  467. 
Chlor  225. 
Chloraluminium  529. 
Chlorammonium  483. 
Chlorarsen  318. 
Chlorate  436. 
Chlorbaryum  491. 
Clilorbei^Uium  516. 


Chlorblei  609. 

Chlorbor  333. 

Chlorbrom  264. 

Chlorcalcium  502. 

Chlorcaesium  459. 

Chlordichromsaures    Ka- 
lium 575. 

Chlorhydrat  226. 

Chlorige  Säure  249. 
wasserfreie  248. 

Chlorigsäureanh3'drid  248. 

Chlorjod  271. 

Chlorkalium  451. 

Chlorkalk  500. 

Ohlorkiesel  344. 

Chlorkobalt  565. 

Chlorkohlenoxyd  364. 

Chlorkohlenstoff  396. 

Chlorlithium  475. 

Chlormagnesium  513. 

Chlormangan  583. 

Chlormetalle  417. 

Chlomatrium  470. 

Chlomickel  560. 

Chlorphosphorstickfltoff 
302. 

Chlorplatindoppelsalze  659. 

Chlorrubidium  457. 

Chlorrubidium  -  PlaÜn- 
chlorid  457. 

Chlorsäure  244. 

Chlorsalpetrige  Säure  243. 

Chlorsaure  Salze  436. 

Chlorschwefel  254. 

Chlorsilber  645. 

Chlorstickstoff  258. 

Chlorstrontium  494. 

Chlortetraoxyd  250. 

Chloruntersalpetersäure 
243. 

Chlorwasser  226. 
—  Bereitung  231. 

Chlorwasserstoff  236. 

Chlorwasserstoffsäure  236. 

Chlorzink  519. 

Chrom  566. 

Chromacichlorid  574. 

Chromalaun  569. 

Chromchlorid  574. 

Chromchlorür  574. 

Chromeisenstein  570. 

Chromfiuorid  575. 

Chromgelb  573. 

Chromgrün  568. 

Chromihydrozyd  568. 

Chromi-oxyd  568. 

Chromisalze  569. 

Chromo-hydroxyd  568. 

Chromo-oxyd  567. 

Chromoxyd  568. 

Chromoxyd  -  Sisenoxydul 
570. 
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Chromoxydhydrat  568. 
Chromoxyd-Kalium, 

schwefelsaures  569. 
Chromoxydsalze  569. 
Chromoxydul  567. 
Chromoxydul-oxyd  568. 
Chromroth  573. 
Chromsäure  571. 
Chromsäureanhydrid  570. 
Chromsaure  Salze  572. 
Chromtrioxyd  570. 
Chromylchlorid  574-. 
Chromyloxychlorid  575. 
Chromzinnpher  573. 
Chrysoberyll  515.  533. 
Chrysolith  512. 
Cülestiu  494. 
Cohäsion  13. 
Cokes  353. 
Colcothar  547. 
CoUoid Substanzen  839. 
Columbite  602. 
CoDstitutionswasser  430. 
Contactwirkungen  36.  111. 

656. 
Coquimbit  550. 
Cotunnit  609. 
Crocus  antimonii  324. 
Crookesit  611. 
Crownglas  505. 
Cuprammoniumsulfat  624. 
CuJ)ricarbonat  622. 
Cuprichlorid  626. 
Cuprihydroxyd  621. 
Cuprinitrat  624. 
Cnprinitrit  624. 
Cupri-oxyd  620. 
Cuprisalze  621. 
Cuprisulfid  627. 
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Cuprojodür  626. 
Cupro-oxy Chlorid  625. 
Cupro-oxyd  620. 
Cuprosalze  620. 
CuproRulfür  626. 
Cyanstickstoiftitan  599. 

D. 

Dämpfe  11. 
Damascenerstahl  538. 
Datolith  502. 
Bavy's  Glühlampe  656. 
—  Sicherheitslampe  383. 
Becrepitationswasser  82. 
Delvauxit  550. 
Destillation  13.  130. 
Destillationsapparat  13. 

131. 
Destillirteß  Wasser  131. 
Deacon's  Process  228. 


Dialogit  578. 
Dialyse  339. 
Diamant  351. 
.Diamantbord  351. 
Diamantspath  524. 
Diammoniumcarbonat  480. 
Diaspor  527. 
Dicarbonylplatinchlorür 

659. 
Dichromsäure  571. 
Dichromsaure  Salze  572. 
Dichtigkeit  der  Körper  25. 
Didym  521. 

Diffusion  der  Gase  164. 
Diffusionsversuche  mit  Ga- 
sen 172. 
Dihydroammoniumphos- 

phat  482. 
Dihydrocalciumphosphat 

500. 
Dihydronatriumphosphat 

467. 
Dimagnesium-Ammonium- 

phosphat  513. 
Dimagnesiumhydrophos- 

phat  512. 
Dimorphie  83. 
Dinte,  chemische  644. 

—  sympathetische  565. 
Dioptas  625. 
Diplatosamin  661. 

—  chlorwasserstoffsaures 
661. 

Dischwefelsäure  199. 
Dissociation  39. 
Diphosphorsäure  285. 
Diwolframsäure  587. 
Disthen  528. 
Dithionige  Säure  201. 
Dithionsäure  200. 
Döbereiner's  Zündma- 
scbine  122. 

—  Theorie  derselben  111. 
Dolomit  512. 
Doppelsalze  428. 
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497. 

Doppelt  •  Schwefelwasser- 
stoff 213. 

Drummond's  Licht  124. 

Ductilität-409. 

Dünsthöhle  360. 

Duodeciwolframsäure  588. 


E. 

Eaa  de  Javel  449. 
Ean  de  Labarraque  468. 
Eigenschaften ,  allgemeine 

der  Körper  6. 
Eis  126. 


Eismaschine  nach  Carr6 

182. 
Eisen  536. 
Eisenalaun  551. 
Eisenchlorid  554. 
Eisenchlorür  553. 
Eisenerze  539. 
Eisenglanz  547. 
Eisenglimmer  547. 
EisengUmmerschiefer  547. 
Eisenhammerschlag  552. 
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Eisenhydroxydul  543. 
Eisenjodid  .555. 
Eisenjodür  554. 
Eisenkies  556. 
Eisenlegirungen  557. 
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Eisenoxyd  547. 
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550. 
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felsaures 551. 
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Eisenoxyduloxyd  551. 
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552. 
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Eisenrost  548. 
Eisensalze,  diatome  549. 

—  monatome  544. 
Eisensäuerlinge  361.  539. 
Eisensäure  552. 
Eisensalmiak  554. 
Eisensesquisulfid  555. 
Eisensinter  551. 
Eisentrioxyd  552. 
Eisenvitriol  545. 
Eispunkt  16. 
Elektricität,   Beziehungen 

zur  Affinität  42. 
Elektrochemische  Theorie 

432. 
Elektrolyse  43. 
Elektrolyt  43. 
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Elektrolytisches  Gesetz 

43. 
Elementaratome,  Werthig- 

keit  derselben  69. 
Elementarchemie  5. 
Elemente  30. 

—  Atomgewichts-Tabelle 
derselben  54. 

—  Atom-  und  Molecular- 
gewichts- Tabelle  der- 
selben im  gasförmigen 
Zustande  64. 

Email  506. 

Englisch  Both  548. 

Entzündungstemperatur 

93. 
Epsomer  Salz  511. 
Erbium  521. 
Erden,  alkalische  486. 
Erstarrungspunkt  9. 
Erze  411. 

Eudiometrie  165.  174. 
Eudiometer  nach   Bunsen 

174. 
Eudiometer  nachHofinann  Fahrenheit'sches 

175.  meter  17. 

Eukairit  201.  Fayalit  546. 

Euklas  515.  Fayencethon  528. 

Experimentalchemie  5.         Federalaun  527. 
Experimente   mit  Ammo-  Feldspath  340.  532, 


Experimente  mit  Schwefel- 
wasserstoff 214. 

Selen  223. 

Sillciumwasserstoff 

349. 

Stickstoff  138. 

Stickstoffoxyd  170. 

Stickstoffoxydul 

171. 
Stickstofiletraoxyd 

169. 
Stickstoffverbin- 

dungen  166. 

Sumpfgas  388. 

Wasser  131. 

Wasserstoff  113. 


F. 

Färbungen    der  Flammen 

384.  392. 
Fahlerze  325. 

Therxho- 


niak  178. 

Brom  264. 

Chlor  229. 

Chlorwasserstoff 

239. 

chloriger  Säure  251. 

Chlorsäure  250. 

Chlorstickstoff  257. 

Fluorwasserstoff 

275. 

Grubengas  388. 

Jod  272. 

Kohle  365. 

Kohlensäure  366. 

Leuchtgas  392. 

—  —  ölbildendem  Gas 
388. 

Ozon  401. 

Phosphor  288. 

Phosphorwasser- 
stoff 303. 

Salpetersäure    166. 

Sauerstoff  103. 

Sauerstoffverbin- 


Fensterglas  505. 

Ferriarseniat  551. 

Ferriarsenit  551. 

Ferrichlorid  554. 

Ferridoppelsalze  551. 

Ferrihydroxyd  548. 

Ferri-Kalium,  schwefelsau- 
res 551. 

Ferri-Natrium ,  pyrophos- 
phorsaures  551. 

Ferrioxyd  547. 

Ferrisilicat  551. 

Ferrisulfat,  basisches  550. 

Ferrisulfat,  normales  549. 

Ferridsalze  549. 

Ferroarseniat  546. 

Ferrocarbonat  544. 

Ferro-Ferrioxyd  551. 

Ferrohydroxyd  543. 

Ferro-jodid  554. 

Ferrooxyd  543. 

Ferroorthophosphat  546. 

FeiTOsilicat  546. 

Ferrosalze  544. 


düngen  des  Chlors  FeiTosulfid  555. 


250. 

—  Schwefel  203. 

—  Schwefelkohlen- 
stoff 397. 

—  Schwefelsäure  207. 

—  schwefliger    Säure 
204. 


Ferrosulfat  545. 
Ferrum  carbonicum  545. 
Ferrum  pulveratum  543. 
Fen-um  jodatum  555. 
Feuer,  heilige,   von  Baku 
377. 
—  rothes  bengalisch.  494. 


Feuerstein  340. 

Feurige  Schwaden  377. 

Fibroferrit  550. 

Fischer's  Salz  565. 

Flamme  379. 

Fliegengift  307. 

Fliegenstein  307. 

Flintglas  505.  606. 

Flores   salis   ammoniaci 
martiales  554. 

Flores  Sulfuris  loti  189. 

Flores  Zind  517. 

Flüchtigkeit  11. 
—  Einfluss   auf  die   Af- 
finität 35. 

Fluor  274. 

Fluoraluminium  529. 

Fluoraluminium  -  Fluoma- 
trlum  532. 

Fluorbor  334. 

Fluorcalcium  503. 

Fluorescenz  503. 

Fluorkalium  452. 

Fluorkiesel  347. 

Fluormetalle  419. 

Fluomatrium  473. 

FluorsÜber  647. 

Fluorsilicium  347. 

Fluortitankalium  599. 

Fluorwasserstoff  274. 

Fluorwasserstoffsäure  274. 

Flussmittel  503. 

Flusssäure  274. 

Flussspath  503. 

Formelgleichungen  51. 

Formeln,  chemische  51. 

Fraueneis  499. 

Friedrichshaller   Bitter- 
wasser 511. 

Frischblei  603. 

Frischprocess  542. 

Frischschlacke  542. 

Fumarolen  331. 

Fundamentalabstand  beim 
Thermometer  16. 


G. 

Gadolinit  521. 
Gahnit  533. 
Galmei  518. 
Galvanoplastik  619. 
Gasbehälter  101. 
Gase  11. 

—  Aufbewalirung  dersel- 
ben 100. 

—  Auf  Sammlung    dersel- 
ben 95. 

—  Trocknen  derselben 
116. 

Gasentwiokelung ,    Vor- 
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sichtsmaassregeln  dabei 
100. 

Gas,  ölbildendes  378. 

Gasometer  101. 

Geft'ierpunkt  16. 

Gelbbleierz  591. 

Gelbeisensteiu  548. 

Gemenge  44. 

Geokronit  325. 

Geschmeidigkeit  409. 

Gesetz  Mariotte's  62. 

Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen 46. 

Gewicht  20. 

—  absolutes  23. 

—  specifisches  23. 

—  —  Ermittelung    dess. 

Yon  festen  Körpern 
28. 

V.  Flüssigkeiten  26. 

von  Gasen  29. 

Gewichte  21. 

Gewichtliche  Gesetzmäs- 
sigkeiten bei  Affinitäts- 
wirkungen 44. 

Gewichtszunahme  der  Kör- 
per beim  Verbrennen 
106. 

Gibbsit  527. 

Giftmehl  308. 

Glanzkobalt  566. 

Glas  505. 

Glaskopf,  brauner  548. 

Glassatz  506. 

Glasur  der  Töpferwaare 
606. 

Glaubersalz  465. 

Glinmier  532. 

Glockenmetall  597.  628. 

Glühspahn  552. 

Gnei9B  532. 

Göthit  548. 

Gold  649. 

Goldchlorid  651. 

Goldchlorür  651. 

Goldhydroxyd  651. 

Goldjodür  652. 

Goldlegiruugen  653. 

Goldoxyd  651. 

Goldoxydul  651. 

Goldpurpur  652. 

Goldsäure  651. 

Goldschwefel  325. 

GongODS  628. 

Goniometer  83. 

Gradiren  471. 

Gradirhäuser  471. 

Grammgewicht  21. 

Granaten  340.  532. 

Granit  340. 

Graphit  351. 

Graubrauniteinerz  580. 


Grauspiessglanzerz  324. 
Greenockit  521. 
Grubengas  376. 
Grubenlampe  383. 
Grün,  Binnmann's  518. 
Grünbleierz  606. 
Grüneisenstein  550. 
Grünspahn  618. 
Grundstoffe  30. 
Guignet's  Grün  568. 
Gusseisen  537. 
Gussstahi  538. 
Gyps  498. 
—  gebrannter  499. 
Gypsspath  499. 
Gypsstein  499. 
Gypsstuck  499. 


H. 

Haarkies  560. 
Haarsahs  511.  527. 
Hämmerbarkeit  409. 
Härten  des  Stahls  542. 
Haidingerit  '502. 
Halhydratwasser  430. 
Halogene  425. 
Haloidsalze  425. 
Hammerschlag  538. 
Harmonika,  chemische  1 19. 
Hartblei  610. 
Hauerit  584. 
Hausmannlt  579. 
Helvin  515.  578. 
Hepar  Antimonii  324. 
Hepar  sulftiris  kalinum  454. 
Heteroklin  578. 
Heteromorphie  83. 
Hirschhornsalz  481. 
Hisingerit  551. 
Höllenstein  644. 
Hohofenbetrieb  540. 
Hohofengraphit  356. 
Holzkohle  353. 
Hornblende  340.  513. 
Homsilber  645. 
Hüttenkunde  411. 
Hüttenrauch  308. 
Hundsgrotte  860. 
Hyacinth  599. 
Hyalosiderit  546. 
Hydrargyllit  526. 
Hydrargyrum  muriat.  mite 

634. 
Hydro  -  diammoniumphos- 

phat  482. 
—  dimagnesiumphoäphat 

512. 
Hydro  -dinatriumphosphat 

467. 
Hydrogenium  108. 


Hydrojodphosphorwasser- 

stoflf  303. 
Hydromonothionige  Säure 

202. 
Hydronatrium-ammonium- 

phosphat  483. 
Hydro  -  natrlumpyrophos- 

phat  468. 
Hydroflulfide  421. 
Hydrothionsäure  210. 
Hydrothionige  Säure  213. 
Hydroxyde  416. 
Hydroxylamln  485. 

—  salzsaures  485. 

—  schwefelsaures  485. 
Hydroxylaminsalze  485. 
Hypermangansäure  582. 
Hypochlorite  436. 
Hypophosphite  435. 
Hyposulfide  434. 


Indium  534. 

Indium- Ammonium-A  laun 

535. 
Indiumchlorid  535. 
Indiumhydroxyd  535. 
Indiumoxyd  535. 
Indiumoxydul  535. 
Indiumsalze  535. 
Indiumsulfld  535. 
Infusorienerde  341. 
Iridium  664. 
Iridiumoxyd  665. 
Iridiumoxydul  665. 
Iridiumplatinchlorid  665. 
Iindiumsesquioxyd  665. 
Isomorphie  84. 
Itabirit  547. 
Itacolumit  355. 


Jamesonlt  325. 
Jaspis  840. 
Jod  265. 
Jodarsen  319. 
Jodate  436. 
Jodblei  609. 
Joddisulfid  272. 
Jodkalium  451. 
Jodlösung,  LugoPs  266. 
Jodmagnesium  514. 
Jodmetalle  419. 
Jodnatrium  473. 
Jodphosphonium  303.  305. 
Jodsäure  269. 
Jodsaure  Salze  436. 
Jodschwefel  272. 
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Jodselen  272. 
Jodsilber  647. 
Jodsticksioff  271. 
Jodtinctur  266. 
Jodwasserstoff  268. 
Jodwasserstoffsäure  268. 
Jmlzink  519. 
Jungfernquecksilber  630. 

K. 

Eältemischmigen  12. 
KaiDit  &11. 
Kalait  528. 
Kali  442. 
Kalihydrat  442. 
Kalilauge  442. 
Kalisalze  443. 
Kalium  440. 

—  antimonsaures  450. 

—  chlordichromsaures 
575. 

—  chlorsanres  448. 

—  chromsaures  572. 

neutrales  572. 

saures  573. 

—  dichromsaures  573. 

—  doppelt  •  kohlensaures 
445. 

—  elsensaures  552. 

—  kieselsaures  450. 

—  kohlensaures,  neutra- 
les 444. 

saures  445. 

—  mangansaures  581. 

—  metantimon8aures450. 

—  osmiumsaures  666. 

—  phosphorsaures  449. 

—  pyroantimonsaures 
450. 

—  salpetersaures  446. 

—  schwefelsaures,  neu- 
trales 445. 

saures  446. 

—  übermangansaures 
583. 

—  unterchlorigsaures 
449. 

—  zinnsaures  595. 
Kaliumalaun  530. 
Kalium  -  Aluminium ,    kie- 
selsaures 532. 

schwefelsaures  530. 

Kalimnamid  454.  $ 
Kalium- Ammonium  478. 
Kaliumaurat  651. 
Kniiumbicarbonat  445. 
Kaliumcarbonat  444. 
Kaliumchlorat  448. 
Kaliumhydrosulfid  453. 
Kaliumhydroxyd  442. 
Kaliumbypoclüorit  449. 


Kaliumlegirungen  455. 

Kalium-Magnesium,  schwe- 
felsaures 513. 

Kaliummonosulfuret  453. 

Kaliumnitrat  446. 

Kaliumoxyd  442. 

Kalium  -  Palladiumchlorid 
673. 

Kaliumpentasulfaret  453. 

Kaliumphosphat  449. 

Kaliumplatinchlorid  660. 

Kaliumsalze  443.- 

Kaliumsilicat  450. 

Kaliumstannat  595. 

KaliumsulfatfUeutrales  445. 

—  saures  446. 
Kaliumsulftiret  466. 
Kaliumsuperoxyd  441. 
Kaliumuranat  586. 
Kalk  495. 

—  gebrannter  495, 

—  gelöschter  496. 

—  hydraulischer  529. 

—  magerer  496. 

—  todtgebrannter  496. 
Kalkbrennen  495. 
Kalkerde  495. 
Kalkhydrat  496. 
Kalklöschen  496. 
Kalk-Magnesia,  kieselsaure 

513. 
Kalkmilch  496. 
Kalksalze  497. 
Kalksinter  498. 
Kalkspath  497. 
Kalkstein  498. 
Kalksüft  125. 
Kalkwasser  496. 
Kanonenmetall  597.  628. 
Kaolin  528. 
Kapselthon  528. 
Karphosiderit  550. 
Katalyse  36.  111.  656. 
Kelp  462. 
Kennzeichen    der  Körper, 

chemische  80. 

—  physikalische  80. 
Kermes  324. 
Kesselstein  130. 
Kiese  187. 

Kiesel  334. 

Kieseid  eciwolf^msäure 

589. 
Kieselerde  336. 
Kieseliluorbaryum  492. 
Kieselfluorkalium  452. 
Kieselfluorwasserstoffsäure 

347. 
Kieseiguhr  340. 
Kieselmalachit  625. 
Kieselsäure  336. 
Kieselsäureanhydrid  336. 


Kieselsäurehydrat  339. 
Kieselsaure  Balze  437. 
Kieselsinter  339.  340. 
Kieselstein  340. 
Kieselwolframsäure  588. 
Kieselzinkspath  518. 
Kieserit  511. 
Kilbrikenit  325. 
Kipp'scher  Apparat  215. 
Kissinger  Bitterwasser  511. 
KnaUgas  109. 

—  Entzündung  auf  ge- 
fahrlose Weise  122. 

Knallgasgebläse  123. 
Knallgold  652. 
KnaUluft  110. 
Knallpulver  448. 
Knallsüber  645. 
Knocheuerde  501. 
Knochenmehl,  aufgeschlos- 
senes 501. 
Kobalt  561. 
Kobaltanune  563. 
Kobaltblau  564. 
Kobaltbleierz  610. 
Kobaltblüthe  564. 
Kobaltchlorür  565. 
Kobaltglanz  561.- 
Kobaltiaksalze  563. 
Kobalti-hydroxyd  562. 
Kobaltioxyd  562. 
Kobaltkies  561.  566. 
Kobalto-hydroxyd  562. 
Kobalto-kobaltioxyd  563. 
Kobaltoxyd  562. 
Kobaltoxydul  562. 

—  arsensaures  564. 

—  kieselsaures  564. 

—  phosphorsaures  564. 

—  salpetersaures  564. 

—  schwefelsaures  564. 
Kobaltoxyduloxyd  563. 
Kobaltoxydulsalze  568. 
Kobalto-salze  563. 
Kobaltsäure  579. 
Kobaltvitriol  564. 
Kochsalz  470. 
Königsgelb  573. 
Königswasser  243. 
Körpermaass  ,   französi- 
sches 22. 

Kohle  352. 

—  fossile  353. 

>-  organische  352. 
Kohlenchlorid  396. 
Kohlenchlorür  396. 
Kohlenoxyd  364. 
Kohlenoxysulfld  395. 
Kohlensäure  357. 
Kohlen8äureanh3'drid  357. 
Kohlensaure  Balze  436. 
Kohlensesquichlorid  396. 
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Kohlenstoff  350. 
Kohlenstoffeisen  557. 
Kohlenstoiftnetalle  421. 
Kohlensulfid  393. 
Kohlenwasserstoffgas, 
leichtes  376. 

—  schweres  378. 
KoUyrit  528. 
Korund  525. 
Kreide  498. 

Kreuznacher  Salzsoole  261 . 
Krith  90. 

KryoUth  524.  532. 
Krystall  80. 
Krystallglas  505.  606. 
Krystallisation  80. 

—  gestörte  82. 
Krystallographie  82. 
Krystalloidsubstanzen  339. 
Krystallsysteme  82. 
Krystallwasser  82.  430. 
Kupfer  618. 
Kupferamalgam  640. 
Kupfer- Ammonium  491. 
Kupfercarbonat  622. 
Kupferchlorid  626. 
Kupferchlorür  625. 
Kupferglanz  626. 
Kupferglimmer  510. 
Kupferhammerschlag  613. 
Kupferhydrox3'd  621. 
Kupferhydroxydul  620. 
Kupferindig  627. 
Kupferjodür  626. 
Kupferkies  627. 
Knpferlasur  622. 
Kupferlegirungen  628. 
Kupfemickel  558. 
Kupfernitrat  624. 
Kupfemitrit  624. 
Kupferoxyd  621. 

—  arsenigsaures  625. 

—  kieselsaures  625. 

—  kohlensaures  622. 

—  phosphorsaures  625. 

—  salpetersaures  624. 

—  salpetrigsaures  624. 

—  schwefelsaures  623. 

—  basisch  -  schwefelsau- 
res 624. 

Kupferoxydammoniak  624. 

salpetrigsaures  624. 

schwefelsaures  624. 

basisch  -  schweflig- 
saures 624. 
Kupferoxydsalze  621. 
Kupferoxydul  620. 
Kupferoxydulsalze  620. 
Knpfersalmiak  625. 
Kupferschwärze  621. 
Kupfersmaragd  625. 
Kupfersulfat  623. 


Kupfersulfid  627. 
Kupfersulfur  626. 
Kupfervitriol  623. 
Kupferwasserstoff  627 
Kyanisiren  637. 


Lac  sulfuris  186. 
Lampe  von  Mitscherlich 

104. 
Lana  philosophica  517. 
Lanthan  521. 
Lapis  causticus  442. 

—  infemalis  644. 
Lasurstein  529. 
Leberkies  556. 
Legirungen  422. 
LepidoUth  475. 
Leuchtgas  386. 
Libethenit  625. 
Licht  41. 

—  Beziehungen  zur  Af- 
finität 41. 

—  Erscheinimg  bei  che- 
mischer Vereinigung 
42. 

Lichtbilder  41. 
Lievrit  546. 
Limatura  ferri  543. 
Liquor  Kali  caustici  442. 
Liquor  Natri  caustici  461. 
Liter  22. 
Lithion  474. 
Lithionhydrat  474. 
Lithionsalze  475. 
Lithium  473. 

—  kohlensaures  475. 

—  phosphorsaures  475. 
~  salpetersaures  475. 

—  schwefelsaures  475. 
Lithium- Aluminium ,    kie- 
selsaures 532. 

Lithiumhydroxyd  474. 
Lithiumoxyd  474. 
Lithiumsalze  475. 
Lithiumsuperoxyd  474. 
Lithon  474. 
Löthrohr  383. 
Loth  423. 

Luft,  atmosphärische   159. 
Luftdichter  Verschluss  bei 
Gasentwickelungen  100. 
Luftdruck  162. 
Luftthermometer  19. 
Lustgas  158. 
Luteokobaltchlorid  565. 
Luteokobaltsalze  563. 


M. 


Haglsterium  Bismuthi 

616. 
Magnesia  509. 
Magneoia  alba  510. 

—  usta  509. 
Magnesia-Doppelsalze  512. 
Magnesia  -  Doppelsilicate 

513. 
Magnesiahydrat  509. 
Magnesiasalze  510. 
Magnesiastift  125. 
Magnesit  511. 
Magnesitspath  511. 
Magnesium  508. 
-r-  kieselsaures  512. 

—  kohlensaures  510. 

—  phosphorsaures  512. 

—  pyrophosphorsaures 
513. 

—  salpetersaures  511. 

—  schwefelsaures  511. 
Magnesiumcarbonat  510. 
Magnesium  -  Doppelsalze 

512. 
MagnesiumhydroBulfur 

514, 
Magnesiumhydroxyd    509. 
Magnesinmnitrat  511. 
Magnesiumoxyd  509. 
Magnesiumphosphat  512. 
Magnesiumsalze  510. 
Magnesiumsilicate  513. 
Magnesiumsulfat  511. 
Magnesiumsulfuret  514. 
Magnet,  natürlicher  552. 
Magneteisenstein  551. 
Magnetkies  556. 
Malachit  622. 
Mandipit  609. 
Mangan  575. 
Manganalaim  579. 
Manganblende  584. 
Manganohlorür  583. 
Manganglanz  584. 
Manganit  578. 
Mangani-oxyd  578. 
Mangankiesel  578. 
Mangano-hydroxyd  577. 
Mangano  -  Mangan!  -  oxyd 

579. 
Mangano-oxyd  579. 
Manganoxyd  578. 

—  schwefelsaures  579. 
Manganoxydul  576. 
Manganoxyduloxyd  579. 
Manganoxydulsalze  577. 
Manganoxydul,  kiesel- 
saures 578. 

—  kohlensaures  577. 

—  schwefelsaures  578. 
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Mangansäare  581. 
Maugansanre  Balze  581. 
Manganschaum  580. 
Manganspath  578. 
Mangansuperoxyd  580. 
Mangansuperozydhydrat 

580. 
Mangantrioxyd  581. 
Mannheimer  Gold  597. 

628. 
Marienglas  499. 
Mariotte's  Gesetz  163. 
Marmor  498. 

Marsh'scher  Apparat  313. 
Masse  20. 
Massicot  604. 
Mauersalpeter  499. 
Medaillen-Bronze  597.  628. 
Meerschaum  512. 
Meerwasser  129. 
Meimige  603.  608. 
Mercurichlorid  636. 
Mercurijodid  637. 
Mercurinitrat  634.. 
Mercuri-oxyd  632. 
Mercurisalze  633. 
Mercurisulfat  633. 
Mercariflulfid  638. 
Mercurius   praecipit.    alb. 

636. 
Mercurius  praecipit.  ruber 

632. 
Mercurius  solub.  Hahnem. 

632. 
Mercuro-chlorid  634. 
Mercuro-jodid  637. 
Mercuronitrat  681. 
Mercuro-oxyd  631. 
Mercurosalze  631. 
Mercurosulfid  638. 
Mergel  529. 
Messing  628. 
Metaarsensäure  312. 
Metaborsäure  329. 
Metachromoxydhydrat569. 
Metakieselsäure  337.  389. 
Metalle,  Allgemeines  89. 
405. 

—  Charakteristik   ihrer 
Verbindungen  412. 

—  Eintheilimg  410. 

—  Gewinnung  411. 

—  der  Alkalien  439. 

—  der  alkalischen  Erden 
486. 

—  der  Eisengruppe  522. 

—  der  Erden  527. 

—  der  Magnesiumgruppe 
507. 

—  der  Zinngruppe  591. 

—  Werthigkeit  410. 
Metallglanz  408. 


MetallhydrosnlMe  421. 
Metallhydroxyde  416. 
Metallkoi-n  415. 
Metalloide  87. 
Metalloxyde  412. 

—  Beduction  derselben 
414. 

Metallregulus  415. 

Metallurgie  411. 

Metantimonsäure  322. 

Metaphosphorsäure  286. 

Metatitansäure  599. 

Meta vanadinsäure  596. 

Metawolframsäure  587. 

Metazinnsäure  594. 

Meteoreisen  539. 

Meteorsteine  539. 

Metermaass  22. 

Miargyrit  325. 

Milchglas  506. 

Mineralgrün  622. 

Mineralisches  Chamäleon 
581. 

Mineralkermes  324. 

Mineralquellen  130. 

Mineralwasser  130. 

Minimalgewichte  der  Ele- 
mente 70. 

Mispickel  307. 

Mitscherlich's  Lampe  104. 

Mörtel  496. 

Mofetten  360. 

Molecüle  6.  47. 

Moleculargewichte  50. 

Molecularvolumen  61. 

Molybdän  589. 

Molybdänchlorid  591. 

Molybdänohlorür  591. 

Molybdänglanz  589. 

Molybdänoxy Chlorid  591. 

Molybdänoxyd  590. 

—  molybdänsaures  590. 
Molybdänoxydul  590. 
Molybdänsäure  590. 
Molybdänsäure  -  Anhydrid 

590. 
Molybdänsaure  Salze  590. 
Molybdäntrioxyd  590. 
Monocarbonyl-  Platin- 

chlorür  659. 
Monothionige  Säure  190. 
Monothionsäure  194. 
Musivgold  597. 
Mutterlauge  81. 

N. 

Nadeleisenerz  548. 
Näpfchenkobalt  307. 
Natrium  459. 

—  anderthalb -kohlensau- 
res 465. 


Natrium,  borsaures  469. 

—  eisensaures  553. 

—  hydromonothionigsau- 
res  202. 

—  kieselsaures  470. 

—  kohlensaures  462. 
saures  464. 

—  metaphosphorsaures 
468. 

—  metawolframsaures 
588 

—  phosphorsaures  467. 

—  pyrophosphorsaures 
468. 

—  salpetersaures  467. 

—  schwefelsaures  465. 
saures  466. 

—  sulüantimonsaures  473. 

—  tetraborsaures  469. 

—  unterchlorigsaures 
468. 

—  unterschwefligsaureB 
466. 

—  wolframsaures  588. 

—  zinnsaures  595. 
Natrium- Ammonium 

478. 

phosphorsaures 

483. 

Natriumalaun  531. 

Natrium-Aluminium,  kie- 
selsaures 533. 

Natriumamalgam  640. 

Natriumammonium  478. 

Natriumbicarbonat  464. 

Natriumborat  469. 

Natriumcarbonat  462. 

NatrJumhydroxyd  461. 

Natriumhypocfaiorit  468. 

Natriumhyposulfit  466. 

Natriummetaphosphat  468. 

Natriumnitrat  467. 

Natriumorthophospha  1 467. 

Natriumoxyd  460. 

Natrium  -  Platinchlorid 
660. 

Natriumpyrophosphat  468. 

Natriumsalae  461. 

Natriumsesquicarbonat 
465. 

Natriumsilicat  470. 

Natriumstannat  595. 

Natriumsulfostannat  597. 

Natriumsulfat,   neutrales 
465. 

—  saures  466. 
Natriumuranat  586. 
Natron  460. 
Natron- Aetzstein  461. 
Natronfeldspath  532. 
Natronhydrat  461. 
Natronlauge  461. 
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NatroDsalze  461. 
Natronseen  462. 
Natronwasserglas  470. 
Naturgesetze  1. 
Natorkräfte  1. 
Neusilber  561. 
Neutralisiren  428. 
Neutralitat  427. 
Nichtflüchtigkeit  11. 
Nickel  557. 

Nickelantimonglanz  560. 
Nickelglanz  560. 
Nickelhydroxyd  558. 
Nickellegirungeu  560. 
Nickelocker  559. 
Nickeloxyd  559. 
Nickeloxydul  558. 
Nickeloxydulsalze  558. 
Nickeloxydul,  arsensaures 
559. 
—  schwefelsaures  559. 
Nickelsalze  558. 
Niobium  601. 
Niobsäure  601. 
Nitrate  433. 
Nitrite  433. 
Nitrogenium  136. 
Nitroverbindungen  143. 
Nitrum  flammans  432. 
Nitrosulfonsäure  199. 
Nitroylchlorür  243. 
Normalbarometerstand 

164. 
Normaltemperatur  164. 

0. 

Ockererde  529. 
Oelbildendes  Gas  378. 
Ohvenit  625. 
Olivin  512. 
Opal  340. 
Ophit  512. 
Opperment  315. 
Orthoantimonsäure  322. 
Orthoarsensäure  311. 
Orthokieselsäure  337.  339. 
Orthophosphorsäure  283. 
Osmige  Säure  666. 
Osmium  666. 
Osmiumchlorid  666. 
Osmiumchlorür  666. 
Osmiumoxyd  666. 
Osmiumoxydul  666. 
Osmiumsäure  666. 
Osmiumtetraoxyd  666. 
Osmose  339. 
OsteoUth  501. 
Oure  pondre  662. 
Oxy Chloride  419. 
Oxychlorwasserstoffsäuren 
244. 


Oxydation  92. 
Oxydationsstufen  92. 
Oxyde  92. 
Oxygenium  90. 
Oxy  salze  425. 

—  Charakteristik  der 
wichtigeren  433. 

Oxy  säuren  149.  424. 
Ozon  398. 

—  übertragende  Körper 
401. 

Ozonisationsröhre  401. 
Ozonometer  399.  451. 
Ozonträger  401. 

P. 

Packfong  560. 
Palladamin  663. 
Palladium  661. 
PaUadiumohlorid  663. 
Palladiumchlorür  663. 
Palladiumhydrär  663. 
Palladiumoxyd  663. 
Palladiumoxydul  663. 

—  salpetersaures  663. 
Palladiumox^'dulsalze  663. 
Palladiimischwamm  662. 
Parakieselsäure  337. 
Passivität  des  Eisens  436. 
Pechblende  687. 
Pentathionsäure  202. 
Peridot  340. 

Periklas  509. 
PermanentweisB  490. 
Periodische  Reihen  der 

Elemente  79. 
Perowskit  598. 
Petalit  532. 
Pfeifenthon  528. 
Pharmakolith  502. 
Pharmakosiderit  546.  551. 
Phenakit  515. 
Phlogiston  95. 
Phospham  299. 
Phosphamid  299. 
Phosphaminsäuren  299. 
Phosphate  434. 
Phosphite  434. 
Phosphor  277. 

—  amorpher  279. 

—  schwarzer  280. 
Phosphorbromid  303. 
Phosphorbromür  303. 
Phosphorcalcium  504. 
Phosphorchlorid  301. 
Phosphorchlorür  300. 
Phosphorige  Säure  286. 
Phosphorigsäureanhydrid 

281. 
Phosphorigsaure  Salze  434. 
Phosphorit  501. 


Phosphorjodid  303. 
Phosphoijodür  303. 
Phosphorkalium  454. 
Phosphorknpfer  627. 
Phosphormetalle  421. 
Phosphormolybdänsäure 

591. 
Phosphorocalcit  625. 
Phosphoroxybromid  303. 
Phosphoroxychlorid  302. 
Phosphorpentoxyd  281. 
Phosphorpeijodid  303. 
Phosphorpersulfid  300. 
Phosphorsäure,  einbasische 
286. 

—  dreibasisehe  288. 
-—  gewöhnliche  283. 

—  glasige  286. 

—  wasserfreie  281. 
Phosphorsäureanhydrid 

281. 
Phosphorsäuren  281. 
Phosphorsalz  483. 
Phosphorsaure  Salze  434. 
Phosphorstickstoff  298. 
Phosphorsulfid  300. 
Phosphorsulfur  300. 
Phosphorsulfobromid  303. 
Phosphorsulfochlorid    302 
Phosphorsulfuret  299. 
Phosphorpersulfid  300. 
Phosphortrioxyd  281. 
Phosphorwasserstoffgas 

295. 
Phosphorwasserstoff,  fester 
298. 

—  flüssiger  297. 
Phosphorwolframsäure 

589. 
Photographie  41. 
Pinksalz  596. 
Pistole,  elektrische  123. 
Plagionit  325. 
Plakodin  560. 
Plata  verde  646. 
Platin  653. 
Platinbasen  660. 
Platinchlorid  659. 
Platinchlorür  659. 
Platinerzmetalle  657. 
Platingeräthschaften  654. 
Platinhydroxyd  658. 
Platinhydroxydul  658. 
Platiuiak  661.      * 
Platinlegirungen  661. 
Platinmohr  654. 
Platinoxyd  658. 
Platinoxydsalze  658. 
Platinoxydul  658. 
Platinoxydulsalze  658. 
Platinsalmiak  660. 
Platinschwamm  654. 
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Platinschwamm,  Wirkung 
auf  Knallgas  HO. 

Platinschwarz  654. 

PlatlnsQlfid  661. 

Platinsulför  661. 

Platosaroin  661. 

Pleonast  533. 

Plumbocalcit  607. 

Pneumatische  Wanne  96. 
204. 

Polybasit  325. 

Polyhalit  499. 

Polykieselsäuren  338. 

Polymorphie  83. 

Porosität  der  Bausteine, 
Demonstration  derselben 
durch  Pettenkofer's  Ap- 
parat 172. 

Porcellanerde  528. 

Porcellanthon  528. 

Pottasche  444. 

—  gereinigte  445. 

—  rohe  444. 
Präcipitat,  weisser  636. 637. 
Präparirsalz  595. 
Pseudomorphosen  577. 
Psilomelan  581. 
Puddlingsofen  542. 
PüUnaer  Bitterwasser  511. 
Purpureokobaltchlorid  565. 
Purpureokobaltsalze  563. 
Pyknometer  27. 
Pyroantimonsäure  322. 
Pyroarsensäure  312. 
Pyrochlor  600. 
Pyrolusit  580. 
Pyrometer  19. 
Pyromorphit  606, 
Pyrophor  453. 
Pyrophosphorsäure  285. 
Pyroschwefelsäure  199. 
Pyrosulfnrylchlorid  257. 

Q. 

Quartation  650. 
Quartscbeidung  650. 
Quarz  340. 
Quarzsand  340. 
Quecksilber  629. 
Quecksilber-Ammonium 

478. 
Quecksilberbromid  638. 
Quecksilberbromür  638. 
Quecksilberchlorid  636. 
Quecksilberchlorur  634. 
Quecksilberfluorär  638. 
Quecksilberhomerz  634. 
Quecksilberjodid  637. 
Quecksilberjodür  637. 
QuecksilberlegiiTingen  640. 


Quecksilberoxyd  632. 

—  basisch-schwefelsaures 
642. 

—  salpetersaures  634. 

—  schwefelsaures  633. 
Quecksilberozydsalze   633. 
Quecksilberoxydul  631. 
Quecksilberoxydulsalze 

631. 

Quecksüberoxy dul ,  salpe- 
tersaures 631. 

Quecksilberpräcipitat, 
weisser  637. 

Quecksilbersalbe  630. 

Quecksilbersalze,   diatome 
640. 

—  monatome  642. 
Quecksübersulfld  638. 
Quecksilbersnlfur  638. 
Quecksilbersulfuret  638. 
Quecksilberwanne  204. 
Quellen,  heisse  129. 

R. 

Baseneisenstein  550. 

Battengifb  308. 

Bäumliche  Gesetzmässig- 
keiten bei  Verbindung 
von  Gasen  56. 

Baumverhältnisse  'gasför- 
miger Verbindungen  59. 

Bauschgelb  315. 

Beacüon,  alkalische  147. 

—  neutrale  147. 

—  saure  147. 
Beagenspapiere  147. 
Be^ar  315. 
Böaumur'sches  Thermo- 
meter 16. 

Beduction  414. 
Begen  Wasser  130. 
Beissblei  351. 
Bespiration  94. 

—  der  Pflanzen  94. 

—  der  Thiere  94. 
Bhodium  665. 
Bhodiumchlorür  665. 
Bhodiumoxyd  665. 
Bhodiumoxydul  665. 
Bhodiumsäure  665. 
Bhodiumsesquichlorür  665. 
Bhodiumsesquioxyd  665. 
Bhusma  504. 
Binnmann's  Grün  518. 
Bösten  421. 

Boheisen  537. 
Bohsalpeter  446. 
Bohstahl  538. 
Bose*s  Metallgemisch  617. 
Boseokobaltchlorid  565. 
Boseokobaltsalze  563. 


Bosettenkupfer  619. 
Bost  536. 

Botharseniknickel  560. 
Bothbleierz  573. 
Botheisenstein  547. 
Bothgültigerze  325.  647. 
Bothkupfererz  620. 
Bothspiessglanzerz  324. 
Bothzinkerz  517. 
Bubidium  455. 

—  borsaures  457. 

—  chlorsaures  457. 

—  kohlensaures  456. 

—  salpeteraaures  457. 

—  schwefelsaures  457. 

—  überchlorsaurea  457. 
Bubidiumalaun  531. 
Bubidiumhydroxyd  455. 
Bubidiumplatinchlorid 

660. 
Bubidiumsalze  456. 
Bubin  525. 
Buss  352. 
Buthenium  665. 
Butheniumchlorid  665. 
Butheniumchlorur  665. 
Butheniumoxydul  665. 
Butheniumsäure  665. 
Butheniumsesquichlorid 

665. 
Butheniumsesquioxyd  665. 
ButU  598. 

S. 

Saidschätzer  Bitterwasser 

511. 
Sättigen  146. 
Säuerlinge  361. 
Säuren,  Allgemeines  146. 
SäureradicaT  424. 
Säurerest  424. 
Salinen  471. 
Salmiak  483. 
Salmiakgeist  177. 
Salpeter  446. 
Salpeter,  cubischer  467. 
Salpetererde  447. 
Salpeterplantagen  447. 
Salpetersäure  141. 

—  rothe  rauchende    144. 
145. 

—  wasserfreie  150. 
Salptersäureanhydrid  150. 
Salpetersänrehydrat  141. 
Salpetersaure  Salze  433. 
Salpetrige  Säure  153. 
Salpetriff  -Salpetersäurean- 
hydrid 151. 

Salpetrigsäureanhydrid 

153. 
Salpetrigsaure  Salze  433, 
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Salzbildner  425. 
Salze;  Begriff  146.  424. 

—  Eigenschaften  429. 

—  Nomenclatnr  428. 

—  basiüche  427. 

—  Doppel-  428. 

—  Haloid-  425. 

—  neutrale  425. 

—  Oxy-  425. 

—  Saueratoflf-  425. 

—  saure  425. 

—  Sulfo-  425. 

—  wasserfreie  430. 

—  zerflieesliche  429. 
Salzgärten  471. 
Salzsäure  236. 
Salzsoolen  470. 
Sandarach  815. 
Sassolin  331. 
Sandstein  340. 
Saphir  524. 
Sauerbrunnen  360. 
Sauerstoff  90. 

—  activer  398. 
Sauerstoflfsalze  425. 
Sauerstoffsäuren  149.   424. 
Schaumgyps  499. 
Scheele's  Grün  625. 
Scheelit  588. 
Scheidewasser  143. 
Scherbenkobalt  307. 
Schiessbaumwolle  143. 
Schieaspulver  447. 
Schilfglaserz  325. 
Schlacke  412.  540. 
Schlagende  Wetter  377. 
Schlippe's  Salz  473. 
Schmand  550. 
Schmelzbarkeit  11. 
Schmelzpunkt  9. 
Schmiedeeisen  537. 
Schminkweiss  616. 
Schneewasser  130. 
Schnellfluss  448. 
Schnellloth  597. 
Schrifterz  652. 
Schriftgiessermetall  612. 
Schwaden,  feuriger  377. 
Schwarzgnltigerz  325. 
Schwarzkupfer  619. 
Schwefel  185. 
Schwefelaluminium  534. 
Schwefelammonium  484. 
Schwefelantimon  824. 

—  fünffach  325. 
Schwefelantimon-Schwe- 
felnatrium 473. 

Schwefelarsen  315. 

—  dreifach  316. 

—  fünflach  316. 

—  zweifach  315. 

—  rothes  315. 


Schwefelbaryum  492. 
Sehwefelblei  609. 
Schwefelblumen  189. 
Schwefelbor  332. 
Schwefelcadmium  521. 
Schwefelcalcium  503. 
Schwefelchlorid  254. 
Schwefelchlorür  254. 
Schwefeldioxyd  190. 
Schwefeleisen  555. 

—  Anderthalb-  555. 

—  Einfach-  555. 

—  Zweifach-  556. 
Schwefelgold  652. 
Schwefelindium  535. 
Schwefelkalium  453. 

—  Einfach-  453. 

—  Fünffach-  453. 
Schwefelkies  556. 
Schwefelkobalt  566. 
Schwefelkohlenstoff  393. 
Schwefelleber  454. 
Schwefelmangan  584. 
SchwefelmeUüle  419. 
Schwefelmilch  186. 
Schwefelmolybdän  591. 
Schwefelnickel  560. 
Schwefelozytetrachlorid 

256. 
Schwefelquellen  212. 
Schwefelsäure  194. 
Schwefelsäureanhydrid 

193. 
Schwefelsäure,   englische 

196. 

—  Darstellung   im  Klei- 
nen 208. 

—  Nordhäuser  199. 

—  rauchende  199. 

—  verdünnte  195. 

—  wasserfreie  193. 
Schwefelsäurehydrat  194. 
Schwefelsäurechlorid    256. 
Schwefelsäureoxychlorid 

256. 
Schwefelsalze  425.  437. 
Schwefelsaure  Salze  433. 
Schwefelsilber  647. 
Schwefelstickstoff  219. 
Schwefeltetrachlorid  255. 
Schwefel thallium  613. 
Schwefeltrioxyd  193. 
Schwefelwasser  212. 
Schwefelwasserstoff  210. 
SchwefelwasserstofÜBäure 

210. 
Schwefelwasserstoflwasser 

210;  Bereitung  214. 
Schwefel wismuth  617. 
Schwefel  zink  519. 
Schwefelzinn  597. 
Schweflige  Säure  191. 


Schwefligsäureanhydrid 

190. 
Schwefligsäurechlorid  255. 
Schwefligsaure  Salze  434. 
Schweissen  536. 
Schwerbleierz  607. 
Schwere  19. 
Schwerspath  490. 
Seidlitzer  Bitterwasser  51 1. 
Seesalz  470. 
Selen  219. 
Selenblei  610. 
Selenbromid  264. 
Selenbromür  264. 
Selenchlorür  257. 
Selendioxyd  221. 
Seleniate  437. 
Belenige  Säure  221. 
Selenigsaure  Salze  437. 
Selenigsäureanhydrid  221. 
Selenit  499. 
Selenite  437. 
Sele^jodid  272. 
Selenjodür  272. 
Selenkalium  454. 
Selenmetalle  421. 
Selenquecksilber  639. 
Selensäure  221. 
Selensaure  Salze  437. 
Selensulfür  223. 
Selentetrachlorid  257. 
Selenwasserstoff  222. 
Selenylchlorid  257. 
Senarmontit  321.  . 
Senkwage  27. 
Serpentin  512. 
Sesquicarbonylplatin- 

chlorür  «59. 
Sicherheitslampe  388. 
Sieden  12. 
Siedepunkt  9.  16. 
Sienische  Erde  529. 
Silber  640. 

—  kohlensaures  644. 

—  salpetersaures  644. 

—  schwefelsaures  644. 
Silberamalgam  640.  648. 
Silber-amid  645. 
Silber- Ammonium  478. 
Silbercarbonat  644. 
Silberglanz  647. 
Silberhomerz  645. 
Silberlegirungen  647. 
Silbemitrat  644. 
Silberoxyd  642. 
Silberoxyd- Ammoniak  645. 
Silberoxydul  642. 
Silbersalpeter  644. 
Silbersalze  643. 
Silberschwärze  647. 
Silberspiegel  649. 
Silbersulfat  644. 
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Silberßuperoxyd  643. 
Silicate  340.  437. 
Silicate,  Anfschlss.  drs.  340. 
Silicinm  335. 
Siliciumöblorid  344. 
Siliciumchlorobromär  346. 
Siliciumchloroform  345. 
Siliciumchlorosulfhydrat 

346. 
Siliciumdiozyd  336. 
Siliciumdisolfid  343. 
Siliciumflaorid  347. 
Siliciamhexachlorid  345. 
SilicioxnhexafluoTid  348. 
Siliciumhydrochlornr  345. 
Siliciamhydroxyd  341. 
Siliciumjodid  346. 
Siliciammagnesinm  343. 
Siliciummetalle  421. 
Silidmnoxychloride  346. 
Siliciuinoxychlorür  346. 
Siliciumwasserstolfgas  342. 
Silicofluorwasseratoflf   347. 
Skorodit  551. 
Smalte  564. 
Smaragd  516. 
Smirgel  525. 
Soda  462. 
Sodawasser  358. 
Solfataren  187. 
Spatheisenstein  544. 
Specifisches  Gewicht  23. 
Speckstein  512. 
Spectralanalyse  384. 
Spectralbänder  385. 
Spectroskop  386. 
Speerkies  556. 
Speiskobalt  561.  566. 
Sphärosiderit  544. 
Spiegelbeleg  597. 
Bpiegeleisen  537. 
Spiegelfolie  64t). 
Spiegelmetall  628. 
Spiegelglanz  319. 
SpiesRglanzblumen  321. 
Spiessglanzglas  324. 
Spiessglanzsilber  647. 
Spinell  533. 
Stabeisen  537. 
Stahl  538. 

Stahlqaellen  361.  539. 
Stangenschwefel  188. 
Stannate  594. 
Stanniol  630. 
Stassfartit  514. 
Statuenbronze  597. 
Status  nascendi  37. 

Einfluss   desselben 

auf  die  Affinität  37. 
Staurolith  528. 
Steinkohle  353. 
Steinsalz  470. 


Ster  22. 

Stereochromie  451. 
Stickoxyd  155. 
Stickoxydul  157. 
Stickstoff  136. 
Stickstoffdioxyd  151. 
Stickstoffeisen  557. 
Stickstofftaiagnesium  514. 
Stickstoffmetalle  421. 
Stickstoffoxyd  155. 
Stickstoffoxydul  157. 
Sückstoffpentoxyd  150. 
Stickstoffquecksilber  639. 
Stickstoffselen  223. 
Stickstoflsilicium  34S. 
Btickstofftetraoxyd  151. 
Stickstoffbitan  599. 
Stilpnomelan  551. 
Stochiometrie  43. 
Strahlkies  556. 
Strass  506.  606. 
Streichzündhölzchen  280. 

—  schwedische  280. 
Strontian  493. 
Strontianit  494. 
Strontiansalze  493. 
Strontium  492. 

—  kohlensaures  494. 

—  salpetersaures  494. 

—  schwefelsaures  494. 
Strontiumcarbonat  494. 
Strontiumnitrat  494. 
Strontiumoxyd  493. 
Strontiumsalze  493. 
Strontiumsulfat  494. 
Strontiumsuperoxyd  493. 
Structurformeln  78. 
Stuck  499. 
Sublimation  13. 
Sulfate  433. 

Sulfite  434. 
Bulfokohlensäure  394. 
Sulfocarbonate  394. 
Sulfosalze  425.  437. 
Sulfosäuren  424. 
Sulfur  auratum  antimonii 

325. 
Bulfurylbromid  264. 
Sulfürylchlorid  256. 
Sulfuryloxychlorid  256. 
Sumpferz  550. 
Sumpfgas  376. 
Superoxyde  414. 
Sylvin  451. 

Symbole,  chemische  51. 
S^'mpathetische  Dinte  565. 


Tachhydrit  502.  514. 
Tafelspath  502. 
Talk  512. 


Talkerde  509. 
Talkschiefer  512. 
Tantal  601. 
Tantalite  601. 
Tantalsäure  601. 
Tellersilber  642. 
Tellur  224. 
Tellurgold  652. 
TeUurige  Säure  225. 
Tellurigsäureanhydrid  224. 
Telluroxyd  224. 
Tellursäure  225. 
Tellurtiioxyd  225. 
Tellurwasserstoff  225. 
Tellurwismuth  617. 
Temperatur  15. 
Tephroit  578. 
Tetraborsäure  329. 
Tetrabromkohlenstoff  397. 
Tetradymit  617. 
Tetrathionsäure  202. 
Thallium  610. 
Thalliumalaun  612. 
Thalliumchlorid  612.  • 
Thalliumchlorür  612. 
Thalliumflintglas  505. 
Thalliumoxyd  612. 
Thallinmbxydul  611. 
Thalliumoxydsalze  612. 
Thalliumoxydulsalze  612. 
Theilbarkeit  6. 
Th^nard's  Blau  564. 
Theorie,  atomistisch-mole- 
culare  47. 

—  elektro-chemische  432, 
Thermen  129. 
Thermische    Aequivalente 

405. 
Thermometer   15;    Arten 
desselben:  von  Celsius  17. 

—  von  Fahrenheit  17. 

—  von  Beaumur  16. 

—  vergleichende  TabeUe 
18. 

Thierkohle  353. 
Thionylchlorid  255. 
Thon  528. 
Thonerde  524. 
Thonerdedoppelsalze  530. 
ThonerdedoppelsUicate  532. 
Thonerdehydrat  526. 
Thonei*desalze ,   s.  Alumi- 
niumsalze 527. 
Thonschiefer  340. 
Thorit  600. 
Thorium  600. 
Tinkal  469. 
Titan  598. 
Titanchlorid  599. 
Titandioxyd  598. 
Titaneisen  598. 
Titanit  598. 
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Titansfinre  599. 
Titansäareanhydrid  598. 
Titausäurehydrat  599. 
Titansaiüre  Salze  599. 
TitanseBquioxyd  599. 
Topas  533. 

—  orientalischer  525. 
Töpferthon  528. 
Topfstein  512. 
Treibherde  603. 
Triaden  78. 

Tricalciumphosphat  501. 
Trimagfl  esiumorthophos- 

phat  512. 
Trimorphie  83. 
Trinatriumphosphat  468. 
Triphylin  475. 
Trithionsäure  202. 
Trocknen  13. 

—  von  Ga5;en  116. 
Tromholith  625. 
Trona  465. 
Tropfstein  498. 
Türkis  528. 

Turpethum  minerale   633. 
Tusche,  chinesische  354. 

u. 

Ueberhromsäure  263. 
Ueberchlorsäure  245. 
Ueberchlorsaure  Balze  436. 
Ueberchromsäure  567. 
Ueberjodsäure  271. 
Uebermangansäure  582. 
üebermangansäureanhy- 

drid  582. 
Uebermangansaure  Salze 

583. 
Uebei'osmiumsäure  666. 
XJebemitheniumsäure  665. 
Ultramarin  529. 

—  gelber  573.  ^ 
Umwandlungspseudomor- 

phosen  577. 
UnlöHlichkeit,  Einfluss  der- 
selben auf  die  Affinität 

36. 
tJnguentum  cineremn  630. 
ünterbromige  Säure  263. 
Uuterchlorige  Säure  248. 

wasserfreie  247. 

Uuterchlorigsäureanhydrid 

247. 
Unterchlorigsaure  Salze 

436. 
Uu  terchlorsäureanhy  drid 

250. 
ünterphosphorige  Säure 

287. 
Unt^rphosphorigsaure 

Salze  435. 


Untersalpetersäure  15j2. 
Unterschwefelsäure  200. 
Untenchwefelsaure  Salze 

434. 
Unterschweflige  Säure 

201. 
Unterschwefligsaure  Salze 

434. 
Uran  585. 
Uranate  586. 
Uranchlorür  585. 
Urangelb  586. 
Uranhydroxyd  586. 
Uranoxyd  586. 
Uranoxydul  585. 
Uranoxydulsalze  585. 
Uranoxyduloxyd  586. 
Uranpecherz  587. 
Uransulfat  585. 
Uran  Vitriol  582. 
Uranylhydrat  586. 
Uranyl,  salpetersaures  586. 
—  schwefelsaure«  586. 
Uranylsalze  586. 
Urao  465. 
Urkalk  498. 


Valenz  der  Elementar- 
atome 69. 

Vanad  600. 

Vanadin  600. 

Vanadinbleierz  600. 

Vanadinchloride  600. 

Vanadinoxychloride  600. 

Vanadinoxyde  600. 

Vanadinsäure  -  Anhydrid 
600. 

Vanadsäure  600. 

Varec-Soda  462. 

Verbindung,  chemische  44. 

Verbindungen ,    gesättigte 
und  ungesättigte  74. 

Verbindungen ,  moleculare 
428. 

Verbindungsgewichte  46. 

Verbrennung  92. 

Verbrennungstemperatur 
93. 

Verbrennungstheorie  92. 

Verdampfen  12. 

Verdichtung  9. 

Verdichtungstemperatur  9. 

Verdränguugspseudomor- 
phosen  577. 

Verdunstung  11. 

Verdunstungskälte  11. 

Vereinigung,  chemische  32. 

Vergoldung  653. 

Verkuisterungswasser  82. 


Verschluss,  luftdichter  81. 
Versilberung  648. 
Verwandtschaft,  chemische 

30. 
Verwittern  127.  430. 
Vitriol,  blauer  623. 

—  gemischter  623. 

—  griiner  545. 

—  weisser  518. 
Vitriolöl  196. 
Vitriolocker  550. 
Vi  Viani  t  546. 
Volumen  13. 
Volumgesetz  61. 
Volumgewicht  23. 
Volumenge  wichtsfoi-meln 

59. 

w. 

Wad  580. 
Wägbarkeit  20. 
Wärme ,  Beziehungen  zur 
Afanität  38. 

—  latente  10. 

—  specifische  66. 

—  specifische,    Bezie- 
hungen zu  den  Atom- 
gewichten 67. 

Wärmecapacität  66. 
Wage  20. 

Wage,  hydrostatische  29. 
Wahlverwandtschaft  33. 

—  doppelte  34. 

—  einfache  33. 
Walkererde  529. 
Waschflasche  115. 
Wasser  126. 

—  Darstellung    des    rei- 
nen 130. 

—  destillirtes  131. 

—  elektrolytische  Zer- 
setzung 132. 

—  hartes  129. 
Wasserbäder  131. 
Wasserblei  355. 
Wasserdampf  127. 
Wasserglas  450. 
Wasserkies  556. 
Wassermörtel  496. 
Wasserstoff  108. 
Wasserstoffmetalle  422. 
Wasserstoffoxyd  126. 
Wasserstoifpalladium  663. 
Wasserstoffsäuren  424. 
Wasserstoffselenid  222. 
Wasserstoffschwefel  213. 
Wasserstoffsulfld  210. 
Wasserstoffsupersulfld  213. 
Wasserstoffsuperoxyd   133. 
Wasserstoffzündmaschine 

111.  122, 
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Wasserzersetznngsappa- 
rate  132. 

WaveUit  528. 

Websterit  527. 

Weingeistthei^mometer  19. 

Weissarsenikniukel  560. 

Weissbleierz  605. 

Weisssieden  648. 

Weisstellorerz  652. 

Wei-thigkeit    der  Elemen- 
taratome 69. 

Wetter,  schlagende  377. 

Willemit  619. 

Windfrischen  542. 

Wismutb  613. 

—  salpetersaur^s  616. 

—  basisch -salpetersaures 
616. 

Wismuthblende  615. 
Wismuthblüthe  614. 
Wismuthclilorid  616. 
Wismuthchlorür  616. 
Wismuthglanz  617. 
Wismuthhydroxyd  615. 
Wismuthleginmgen  617. 
Wismuthloth  617. 
Wismuthocker  614. 
Wismuthoxychlorid  617. 
Wismuthchlorid  616. 
Wismuthoxyd  614. 
Wismiithoxydhydrat  615. 
Wismuthoxydsalze  615. 
Wismuthoxydul  614. 
Wismuthpentoxyd  616. 
Wismuthsäure  616. 
Wismuthsänreanhydrid 

616. 
Wlamuthsaure  Salze  616. 
Witherit  490. 
Wolfram  587.  588. 
Wolframbronze  588. 
Wolframchlorid  589. 
Wolframdioxyd  587. 
Wolframoxyd-Natron, 

wolframsaures  588. 


Wolframoxyd ,    -wolfram- 

saores  588. 
Wolframsäure  587. 
Wolframsänreanhydrid 

587. 
Wolframsaare  Salze  588. 
Wolframstahl  589. 
Wolframtrioxyd  587, 
Wollastonit  502. 
Wood'sche  Legining  521. 
Wootz  538. 
Würfelerz  560. 
Würfelsalpeter  467. 
Wärtzit  520. 

X. 

Xanthokobaltsalze  563. 


Y. 

Yttrium  521. 


Za£fer  566. 
Zeolithe  532. 
ZerfliessUche  Salze  429. 
Zersetzung  35. 
Ziegelthon  528. 
Zink  516. 

—  kieselsaures  518. 

—  kohlensaures  518. 

—  schwefelsaures  518. 
Zinkblende  519. 
Zinkblüthe  518. 
Zinkcarbonat  518. 
Zinkenit  325. 
Zinkglas  518. 
Zinkhydrozyd  517. 
Zink-Kalium,   schwefel- 
saures 519. 

Zinklegirangen  520. 


Zinkoxyd  517. 

Zinkoxydhydtat  517. 

Zinksalze  518. 

Zinkspath  518. 

Zinksulfat  518. 

Zinkvitriol  ^18. 

Zinkweiss  517. 

Zinn  592. 

Zinnamalgam  597.  640. 

Ziunasche  592. 

Zinnbaum  593. 

Zinchlorid  596. 

Zinnchlorid  •  Chlorammo- 
nium 596. 

Zinnchlorür  595. 

Zinndichlorid  595. 

Zinndiozyd  594. 

Zinnfluorid  596. 

Zinnfluorstrontinm  596« 

Zinnfolie  592. 

Zinngeschrei  592. 

Zinnhydroxyd  594. 

Zinnhydroxydul  593. 

Zinnkies  592.  597. 

Zinnlegirungen  597. 

Zinnmonoxyd  593. 

Zinnober  630.  638. 

Zinnoxydsalze  595. 

Zinnoxydul  593. 

Zinnoxydulhydrat  593« 

Zinnoxydulsalze  593. 

Zinnsäure  594. 

Zinnsäureanhydiid  594. 

Zinnsaure  Salze  594. 

Zinnsalz  595. 

Zinnstein  592.  594. 

Zinnsulfid  597. 

Zinnsulfär  597. 

Zinntetrachlorid  596. 

Zirkon  599. 

Zirkonerdestift  125. 

Zirkonium  599. 

Zündmaschine,  Döberei- 
ner's  111.  122. 

Zuschläge  412.  540. 
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Seite  126  Zeile    6  von  oben,    lies  1000  Co  statt  100  C!o. 

100  statt  102. 
3Fe,Cl«  statt  3FeCl<. 
Ueberchlorsftnre  statt  UntereMorsftnre. 
H,P0-OH  statt  H,PO,-OH. 
5(PH,)  =  3  (PH,)  +  P,H  statt 
6(PH,)  =  3(PH,)  +  PH,. 

II   III    II  III    II         II   III    II   III    II 

0=Ab-0-Ab=0  statt  O-As-Q-As-O. 

II     V       n     V    n  II       V       II     V       n 

OjAb-O-AsO,  statt  Oj-As-O-As-Oa, 

III   II  111   II       n  III   II  III   II 

S=Aß-S-AB=S  statt  S-As-S-As-S. 

II   T    II   V   II  II    ▼     II   V    II 

SjAs-S-AsSj  statt  S^-As-S-As-Sj. 

n    ra      n     m      n  n    m       n    in      ii 

0=Sb~0-Sb=0  statt  0-Sb-O-Sb-O. 

n   m       n    iii      ii  ii    iii      n    "i      n 

S=Sb~S-Sb=S    statt  S-Sb-S-Sb-S. 

^..  Ä  *  ()=Si^H    ^  ^^  ()=SiH 

341  „        6    „     unten,     „     „    |  .  statt  „ 

0=Si-H  o=sin 

oAo  17  u  0=Si-OH    ^  ^^  Ö-Si-OII 

342  ,        7    „     oben,      „     „    |  statt  „ 
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ff 
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ff 
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ff 

ff 
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ff 
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ff 
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ff 

ff 
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11 
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ff 

14 

ff 

unten, 

ff 
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ff 
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ff 

oben, 

ff 

464 

ff 

19 

ff 

ff 

ff 

490 

n 

24 

ff 

ff 

ff 

496 

n 

2 

ff 

ff 

ff 

627 

ff 

15 

ff 

unten, 

ff 

— 

ff 

5 

n 

ff 

ff 

671 

ff 

16 

n 

oben, 

ff 

699 

ff 

18 

ff 

unten. 

ff 

0=Si-OH  0-Si-OH 

(Na  fK 

h 


PO4  NH4  statt  PO4    NH4- 
iH  (h 

scbwefelsaures  statt  kohlensaures  Ka- 
lium, 
umgesetzte  statt  unzersetste. 
PerniMientweiss  statt  Pergamentweiss. 
CaHsOjt  statt  CasHsOg. 

in  i 

3  (SO4)  AI2  statt  3  (SO4)  AI,. 

iii  II 

PO4AI  statt  PO4  AI. 

CrOj  Iqjj  statt  CrO,  j^jj- 

Fluorwasserstoff  statt  Wasserstoff. 
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